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Resumo 
A busca incessante em atender condições fisiológicas e anatômicas de órgãos e / 
ou tecidos danificados vem integrando diversas áreas científicas. Biólogos, físicos, químicos, 
farmacêuticos, engenheiros e médicos contribuem paulatinamente na síntese e caracterização 
de biomateriais para uso em Engenharia Tecidual. Polímeros como o poli (L - ácido láctico) 
(PLLA) e o poli (2-hidróxietil metacrilato) (PHEMA) são alguns dos materiais interessantes 
para esta aplicação. O  PLLA oferece a vantagem de ser um poliéster hidrofóbico, que in vivo, 
degrada-se em componentes não tóxicos. O PHEMA oferece a possibilidade de fácil 
modificação da estrutura por simples substituição do componente acrilato, sendo ajustável 
quimicamente em termos de hidrofilicidade, pH e temperatura. Porém, estes biomateriais 
apresentam limitações quanto à adesão celular e às propriedades mecânicas, respectivamente. 
E, pouco se sabe sobre os efeitos sinérgicos da união entres os mesmos. Estratégias de 
polimerização como acréscimo de segmentos hidrofílicos na estrutura do PLLA ou a presença 
de certo teor de comonômeros hidrofóbicos na cadeia do PHEMA, por sua vez, podem 
melhorar as deficiências citadas. Diante disso, esta Tese focou na obtenção de biomateriais 
com características físico-químicas e mecânicas adequadas para aplicação médica, a partir da 
síntese simultânea do PHEMA e do PLLA. Diferentes rotas de síntese foram adotadas, como: 
polimerização em massa, polimerização em solução e deposição química a vapor à pressão 
atmosférica e a vácuo. Redes semi-interpenetrantes (IPNs ou semi-IPN) de PHEMA-PLLA 
foram obtidas com sucesso usando as técnicas de polimerização convencionais (massa e 
solução). Ensaios biológicos mostraram boa adesão e proliferação celular dos biomateriais, 
com potencial uso para cartilagem articular artificial e osso esponjoso. Simulações 
computacionais, via software Aspen Plus® e Fluidodinâmica Computacional (CFD), foram 
realizadas para avaliar a síntese da rede semi-interpenetrante a partir da técnica de deposição 
química a vapor usando iniciadores (iCVD). Os dados fluidodinâmicos associados à 
estimativa das propriedades físicas dos reagentes foram determinados e, adequados valores da 
distribuição de temperatura na zona de reação (150 °C) e da velocidade dos fluidos (0,142 m / 
s) no sistema iCVD à pressão atmosférica foram obtidos. Perfis máximos de velocidade no 
sistema a vácuo foram encontrados a 2 m / s. Resultados da síntese usando reatores iCVD, por 
outro lado, mostraram  a complexidade cinética do sistema e a influência significativa  de 
parâmetros termodinâmicos na obtenção dos materiais. 
Palavras-chave: PHEMA, PLLA, redes semi-interpenetrantes (semi-IPN ou IPNs), 
biomateriais, engenharia tecidual, deposição química a vapor usando iniciadores (iCVD)  
Abstract 
The incessant search to meet physiological and anatomical conditions of organs 
and / or tissue damage has been integrating various scientific areas. Biologists, physicists, 
chemists, pharmacists, engineers and doctors contribute gradually in the synthesis and 
characterization of biomaterials for use in Tissue Engineering. Polymers such as poly (L - 
lactic acid) (PLLA) and poly (2-hydroxyethyl methacrylate) (PHEMA) are some of the 
interesting materials for this application. The PLLA offers the advantage of being 
hydrophobic polyester, which in vivo degrades into non-toxic components. The PHEMA 
offers the possibility of easy modification of the structure by simply replacing of the acrylate 
component becoming chemically adjustable in terms of hydrophilicity, pH and temperature. 
However, these biomaterials have limitations as cell adhesion and mechanical properties, 
respectively. And little is known about the synergistic effects of union between them. 
Polymerization´s strategies such as addition of hydrophilic segments in the structure of PLLA 
or the presence of hydrophobic comonomer content in the chain of PHEMA in turn, can 
improve the mentioned deficiencies. Bearing all this is mind, this thesis focused on obtaining 
biomaterials with physicochemical characteristics and mechanical suitable for medical 
application, from the simultaneous synthesis of PHEMA and PLLA. Different synthesis 
routes have been adopted, such as bulk polymerization, solution polymerization and chemical 
vapor deposition at atmospheric pressure and vacuum. Semi-interpenetrating networks (IPNs 
or semi-IPNs) of PHEMA-PLLA were successfully obtained using conventional 
polymerization techniques (mass and solution). Biological assays showed good cell adhesion 
and proliferation and biomaterial´s potential use for artificial articular cartilage and cancellous 
bone. Computer simulations by Aspen Pus® and Computational Fluid Dynamics (CFD) 
software were performed to evaluate the synthesis of semi-interpenetrating network from the 
initiated chemical vapor deposition technique (iCVD). The fluid dynamic data associated with 
the estimation of physical properties of the reagents were determined, and appropriate values 
of temperature distribution in the reaction zone (150 °C) and the speed of the fluid (0.142 m / 
s) in iCVD system at atmospheric pressure were obtained. Maximum speed profiles to 
vacuum system were found to 2 m / s. Results of synthesis using iCVD reactors, on the other 
hand, show the kinetic complexity of the system and the significant influence of 
thermodynamic parameters to obtain  materials. 
Keywords: PHEMA, PLLA, semi-interpenetrating networks (semi-IPN ou IPNs), 
biomaterials, tissue engineering, initiated chemical vapor deposition (iCVD). 
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1 Introdução 
1.1 Justificativa  
Os avanços na medicina moderna e engenharia, combinados com o aumento na 
expectativa de vida, têm estimulado o desenvolvimento de técnicas de biofabricação e 
biomateriais visando melhorar a qualidade de vida das pessoas. Estes biomateriais devem ser 
capazes de mimetizar estruturas vivas, tanto em função quanto em forma, sendo possível, em 
princípio, substituir tecidos danificados (Armentano et al., 2010; Jardini et al., 2010; Langer e 
Vacanti, 1993; Skalak e Fox, 1988). Uma das áreas que estuda a combinação de fatores 
bioquímicos e tecnologias integradas de engenharia de células, materiais, biologia e medicina, 
visando criar ou regenerar tecidos e/órgãos danificados é a Engenharia Tecidual (ET) 
(Armentano et al., 2010). Este campo científico vem desenvolvendo e aperfeiçoando 
materiais para atingir tal finalidade. Entre os materiais estudados destacam-se os cerâmicos, 
os materiais metálicos e os polímeros. Contudo, a processabilidade dos metais e materiais 
cerâmicos é relativamente limitada, favorecendo o estudo dos polímeros nas aplicações em 
medicina regenerativa. Diante disso, pesquisas em biofabricação, desenvolvimento e 
aplicação de materiais convencionais duráveis, como aço inoxidável para artroplastia e 
amalgama para restauração dentária, têm sido conceitualmente modificadas por avanços na 
fabricação de polímeros biocompatíveis, biodegradáveis e bioabsorvíveis, em aplicações 
como biomateriais (Griffith, 2000; Chen et al., 2002; Rahaman e Mao, 2005). 
Materiais baseados em acrilatos e lactonas, como o poli (2-hidróxietil 
metacrilato) (PHEMA) e o poli (ácido láctico) (PLA), respectivamente, são bastante 
estudados como substitutos biológicos (Wolf et al., 2009; Kubinová et al., 2010). O primeiro, 
PHEMA, oferece a possibilidade de fácil modificação da estrutura por simples substituição 
do componente acrilato, sendo ajustável quimicamente em termos de hidrofilicidade, pH e 
temperatura. O segundo, PLA, engloba uma família de polímeros que, a depender do isômero 
(L ou D) ou da mistura racêmica, apresentará propriedades finais diferentes. Em geral, o PLA 
oferece a vantagem de ser um poliéster hidrofóbico que, in vivo, degrada-se em componentes 
não tóxicos. Estas características tornam a combinação de PHEMA com PLA altamente 
interessante para uma gama de aplicações médicas, variando de sistemas de liberação 
controlada de drogas até a fabricação de implantes cirúrgicos degradáveis (Wolf e 
Friedemann et al., 2009). Acrescenta-se ainda que, apesar da vasta gama de combinações de 
comonômeros para uso médico, polímeros baseados em lactídeo e 2-hidróxietil metacrilato 
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(HEMA) têm apresentado sucesso de forma separada (Wolf et al., 2009).  A união de 
PHEMA e poliéster em geral não é bem conhecida, principalmente, na síntese de redes semi-
interpenetrantes (IPNs). Redes IPNs  são polímeros compreendendo de duas ou mais redes e 
um ou mais polímeros lineares ou ramificados e se caracterizam pela penetração em escala 
molecular de, pelo menos, uma das redes por, pelo menos, algumas das macromoléculas 
lineares ou ramificadas (Chikh et al., 2011). A alta viscosidade destes materiais, a facilidade 
de manipulação e a possibilidade de cura ultravioleta tornam este tipo de sistema adequado à 
formação de hidrogéis in situ, com propriedades mecânicas e biológicas interessantes para 
uso médico.  
 Os pioneiros na obtenção de copolímeros de poliacrilatos / poliéster foram Chen 
et al. (2002) e Schappacher et al. (2007). Eles utilizaram, respectivamente, o poli (metil 
metacrilato) / polivinil e poli (metil metacrilato) / policaprolactona para aplicações em 
sistemas de liberação controlada de drogas. Mais recentemente, Efthimiadou et al. (2012) 
modificou PLA com microesferas de PHEMA usando polimerização por abertura de anel, a 
fim de obter biomateriais sensíveis a estímulos para uso em Engenharia Tecidual. 
Embora materiais poliméricos apresentem inúmeras oportunidades em diversos 
campos científicos, principalmente em termos de modificação da superfície e formação de 
filmes finos, a síntese dos mesmos e suas propriedades finais ainda são etapas questionáveis. 
Comumente, a obtenção de determinados dispositivos é realizada via polimerização em 
solução. Isto, porque, este processo permite melhor controle da massa molecular e de sua 
distribuição, bem como capacidade de manuseio da massa polimérica formada (Canevarolo, 
2002). Por outro lado, esta técnica poderá fornecer desvantagens consideráveis aos produtos, 
principalmente quando focados na área biomédica. É possível a presença de monômeros e / ou 
subprodutos residuais, que podem levar à toxicidade do material e inviabilidade de sua 
aplicação em implantes ou substitutos biológicos. Visando contornar esta situação, o uso da 
polimerização em massa e a técnica de deposição química a vapor (CVD ou DQV - do inglês 
Chemical Vapor Deposition) se apresentam como alternativas interessantes no contorno das 
limitações dos atuais processos.  A polimerização em massa é um método simples, no qual 
somente o iniciador é adicionado ao monômero. A reação se inicia com aquecimento, 
podendo ser verificada pelo aumento da viscosidade do meio. A grande vantagem é a 
qualidade do produto final, que é livre de impurezas (Canevarolo, 2002). Em contrapartida, a 
polimerização em massa pode gerar pontos quentes dentro do reator, instabilizando o 
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crescimento da cadeia, aumentando a velocidade de término e, consequentemente, acarretando 
em materiais com massas moleculares menores. 
A técnica de CVD, por sua vez, permite a obtenção de polímeros via liberação de 
monômeros sobre a superfície, através da fase vapor. Ocorre a polimerização e formação do 
filme fino em uma única etapa, totalmente seca, sem uso de solventes ou voláteis. Bose e Lau, 
(2011) e trabalhos anteriores (Chan e Gleason, 2005; Tenhaeff e Gleason, 2008), 
demonstraram o sucesso da técnica de CVD para produzir filmes de hidrogéis de poli (2-
hidróxietil metacrilato) (PHEMA). Resultados mostraram que os hidrogéis obtidos possuíam 
propriedades adequadas para adesão e proliferação de células, viáveis para o uso como 
biomateriais.  
1.2 Objetivos  
O principal objetivo desta Tese foi desenvolver redes semi-interpenetrantes (semi-
IPN ou IPNs) de PHEMA-PLA para uso em Engenharia Tecidual, avaliando diferentes rotas 
de síntese. Três mecanismos foram estudados: polimerização em massa, polimerização em 
solução e a técnica de deposição química a vapor (CVD). Esta pesquisa, de fato, contribuiu no 
desenvolvimento de processos para obter polímeros biocompatíveis. Isto, porque, na área 
biomédica, um dos requisitos necessários é a síntese de materiais isentos de toxicidade.  
A fim de alcançar a meta prioritária, alguns objetivos específicos foram traçados, 
tais como:  
 Avaliar as propriedades físico-químicas do poli (2-hidróxietil metacrilato 
 (PHEMA) e do poli (ácido láctico) (PLA), em específico, do poli (L - ácido 
 láctico) (PLLA); 
 Avaliar e selecionar as condições de reação usando análises térmicas e simulações      
computacionais; 
 Sintetizar e avaliar as características físicas e bioquímicas das redes semi- 
interpenetrantes de PHEMA-PLLA, obtidas via mecanismos de polimerização em 
massa e em solução; 
 Projetar e desenvolver o reator de deposição química a vapor usando iniciadores e; 
 Estudar e caracterizar os materiais obtidos via técnica iCVD.  
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1.3 Contribuição desta Pesquisa  
A síntese de polímeros focados em Engenharia Tecidual se apresenta como uma 
ferramenta nos tratamentos de doenças e no desenvolvimento de implantes atuais. O 
incremento de novos biomateriais e / ou modificações na superfície dos mesmos pode 
melhorar a funcionalidade dos dispositivos biomédicos, através da incorporação e liberação 
de drogas ou, ainda, para serem utilizados como suportes tridimensionais (scaffolds) no 
crescimento de células. 
O desenvolvimento das redes IPNs de PHEMA-PLLA, apresentado nesta Tese, 
buscou satisfazer as reais necessidades médicas. Foram desenvolvidos biomateriais com 
propriedades físico-químicas diferentes e características biológicas adequadas para uso em 
ET. Produto e processo, usando a técnica de polimerização em massa, mostraram ineditismo e  
foram patenteados através da Agência de Inovação da Universidade Estadual de Campinas 
(INOVA), originando a patente BR 1020140185097, intitulada: "Rede semi-interpenetrante 
de poli (2-hidróxi etil metacrilato) / poli (ácido láctico), seu processo de produção e uso" 
(28.07.2014). Autorias: Marcele Fonseca Passos, Carmen Gilda Barroso Tavares Dias, 
Gilmara de Nazareth Tavares Bastos, Rubens Maciel Filho. 
1.4 Organização do Trabalho  
Esta Tese está dividida em oito Capítulos e sua inter-relação pode ser visualizada 
na Figura 1.1.   
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Figura 1.1. Inter-relação entre os Capítulos da Tese 
  
 O Capítulo 1 – Introdução - apresenta as justificativas, as motivações e os objetivos 
desta pesquisa, bem como sua possível contribuição para a sociedade; 
 O Capítulo 2 – Revisão Bibliográfica – traz uma análise dos principais tópicos e das 
contribuições científicas abordadas na Tese;  
 Os Capítulos 3, 4 e 5 avaliam as propriedades físico-químicas dos materais de partida 
(PLLA e PHEMA) e aborda a síntese e a caracterização das redes IPNs usando 
polimerização em massa e polimerização em solução, respectivamente. Estes 
Capítulos foram discutidos segundo metodologia proposta no fluxograma da Figura 
1.2. 
 O Capítulo 6 avalia as condições reacionais e os parâmetros de operação do reator 
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técnica de deposição química a vapor. Foram utlizadas análises térmicas e simulações 
computacionais, via softwares Aspen Plus® e Ansys CFX; 
 O Capítulo 7 mostra as etapas de desenvolvimento dos reatores iCVD e o estudo da 
reação e da formação das redes IPNs de PHEMA-PLLA via deposição química a 
vapor; 
 O Capítulo 8 apresenta as conclusões e as sugestões para trabalhos futuros.  
 
A aprovação do Comitê de Ética para testes in vivo com animais, bem como a 
autorização da publicação dos artigos destacados nesta Tese se encontram ao final do 
trabalho, no item Anexos. 
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2 Revisão Bibliográfica 
 
A revisão bibliográfica da Tese está organizada segundo fluxograma abaixo 
(Figura 2.1). São mostrados os tópicos relevantes do projeto de acordo com as publicações 
apresentadas nos respectivos congressos. Todos os trabalhos foram inter-relacionados, de 
forma a entender as propriedades dos materiais individuais (PHEMA e PLA), conforme 
demonstrados nos artigos “ABM e OBI”; avaliar as características e formas de obtenção das 
redes semi-interpenetrantes atualmentes estudadas (COBEQ) e; compreender a síntese de 
biomateriais usando o método de deposição química a vapor (COLAOB). Tais conhecimentos 
serviram de subsídios para a interpretação dos fenômenos físicos, químicos e cinéticos dos 








 ABM: 68º Congresso Internacional da Associação Brasileira de Metalurgia, Materiais e 
Mineração.  Belo Horizonte, Minas Gerais. 30 de julho a 2 de agosto de 2013. Este 
trabalho apresenta uma revisão do poli (2- hidróxietil metacrilato) (PHEMA) na área 
científica. Relata as contribuições técnicas, aplicações, síntese e tecnologias aplicadas 
no desenvolvimento deste biomaterial e de seus derivados. ISSN 1516-392X. 
 OBI: 3er Taller de Órganos Artificiales, Biomateriales e Ingeniería de Tejidos. Viña Del 
Mar, Chile. 26 a 28 de setembro de 2013. Este artigo apresenta propriedades, 
características e tecnologias do PLA para fins biomédicos.  
 COBEQ: XX Congresso Brasileiro de Engenharia Química. Florianópolis, Santa 
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aplicações das redes semi-interpenetrantes e interpenetrantes são apresentados neste 
artigo. ISSN 2359-1757, DOI 10.5151/chemeng-cobeq2014-1921-16859-170090, v.1, 
n° 2. 
 COLAOB: Congresso Latino Americano de Órgãos Artificiais e Biomateriais. Rio 
Grande do Norte, Natal. 22 a 25 de agosto de 2012. Este trabalho demonstra a 
importância, variações e características da técnica CVD no desenvolvimento de 
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2.1 PHEMA: propriedades, síntese e contribuições científicas 1  
Marcele Fonseca Passos2  
Carmen Gilda Barroso Tavares Dias3 




A crescente necessidade de suprir tecidos doentes ou danificados, a fim de 
melhorar a qualidade de vida das pessoas, vem gerando uma revolução na busca de materiais 
que possam satisfazer as funções biológicas dos órgãos substituídos. Um dos materiais 
comumente utilizados na área médica é o poli (2-hidróxietil metacrilato) (PHEMA). Este 
biomaterial apresenta características interessantes para aplicações como substitutos da 
cartilagem articular natural e para cultura de células. Associado a outros polímeros ou 
diferentes técnicas de processamento, obtém-se produtos com propriedades específicas e 
aplicações diferenciadas, baseados simplesmente na fácil manipulação do grupamento 
funcional do PHEMA. Tal característica é o principal critério de diferenciação deste polímero 
frente a outros materiais.  Ainda, a flexibilidade de síntese pode auxiliar na regeneração de 
tecidos que cresçam e/ou remodelem em conjunto com as necessidades do corpo humano, 
desafio básico da Engenharia Tecidual. Este artigo, portanto, apresenta uma revisão sobre o 
poli (2-hidróxietil metacrilato), relatando as contribuições técnicas, aplicações, síntese e 
tecnologias aplicadas no desenvolvimento deste biomaterial e de seus derivados. 
Palavras-chave: PHEMA; biomateriais. 
 
 1Contribuição técnica ao 68º Congresso Anual da  ABM - Internacional, 30 de julho a 
2 de agosto de 2013, Belo Horizonte, MG, Brasil. 
 2Tecnóloga em Processos de Polimerização. Mestre em Engenharia Química, 
Universidade Estadual de Campinas - UNICAMP, SP, Brasil. 
 3Engenheira Química. Prof.ª Dr.ª em Engenharia Química, Universidade Federal do 
Pará - UFPA, Cidade, PA, Brasil  
 4Engenheiro Químico. Prof. Dr. em Engenharia Química, Universidade Estadual de 
Campinas, UNICAMP, SP, Brasil. 
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2.1.1 Introdução 
A síntese de novos produtos com propriedades mecânicas, químicas e biológicas 
superiores a dos materiais de origem é um campo de pesquisa constante e multidisciplinar, 
envolvendo biólogos, engenheiros, químicos e médicos. Polímeros, metais e cerâmicas são 
comumente usados e, conceitos como, biomateriais, Engenharia Tecidual e scaffolds, tornam-
se bem difundidos na área acadêmica.    
Os polímeros, naturais ou sintéticos, têm adquirido grande importância. Podem 
ser utilizados para regeneração óssea, tecidos duros, cartilagem ou cultura de células. São 
materiais compatíveis que tendem a imitar as características físicas, químicas e biológicas dos 
tecidos naturais – biomateriais. Contudo, necessitam satisfazer critérios e padrões confiáveis, 
como biocompatibilidade e mínima ou nenhuma resposta biológica inflamatória, a fim de 
serem utilizados no campo biomédico. As interações entre os biomateriais poliméricos e 
fluidos corpóreos, no entanto, envolvem muitas questões complexas, tais como, superfície do 
biomaterial, microestrutura ou hidrofilicidade. Esforços continuam crescentes para adequar os 
biomateriais ao redor dos tecidos.  
Alguns exemplos de polímeros usados para esta finalidade são: polimetacrilato de 
metila (PMMA), poli (2-hidróxietil metacrilato) (PHEMA), poliuretano (PU), PVAl (polivinil 
álcool), poli (ácido láctico) (PLA), poli ácido glicólico (PLGA) e polietileno de ultra alto peso 
molecular (PEUAPM). A importância dos polímeros no campo dos biomateriais pode ser 
refletida em um tamanho de mercado impressionante, estimado, grosseiramente, em 1 bilhão 
de dólares, a crescimento inicial de  10 - 20%.(1) 
Dentre os vários biomateriais comercialmente avaliáveis, o PHEMA tem sido 
bastante utilizado para aplicações médicas. É um hidrogel transparente, biocompatível, estável 
e com boas propriedades mecânicas. Neste artigo, conceitos, características e síntese do 
PHEMA estão demonstrados. São esforços de diversos colaboradores e embasamentos 
teóricos para a obtenção de biomateriais com propriedades específicas, tais como: 
biomimetismo, bioatividade e biocompatibilidade. 
2.1.2 Biomateriais 
Biomateriais é uma área da pesquisa científica extremamente empolgante e 
multidisciplinar. Definidos como quaisquer materiais que possam substituir tecidos doentes 
ou danificados, desde que possuam biocompatibilidade e requisitos químicos biológicos 
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adequados, apresentam-se como elementos chaves para o aumento da qualidade de vida. 
Divididos em três categorias: metais, cerâmicas e polímeros, apresentam inúmeras aplicações, 
como: biossensores, implantes médicos, substituição da cartilagem, Engenharia Tecidual e 
cultura celular. Contudo, vista a versatilidade dos polímeros frente aos outros materiais, este 
ramo vem se desenvolvendo intensamente no uso de materiais poliméricos para aplicações 
médicas. 
O desenvolvimento e sucesso destes biomateriais, por sua vez, estão associados a 
estudos científicos em três áreas principais: propriedades físicas e mecânicas, propriedades de 
transporte de massa e biocompatibilidade / biomimetismo.(2) É essencial, a um biomaterial, a 
ausência de toxicidade e a interação célula-biomaterial ou substrato-célula, evitando rejeições 
e / ou respostas inflamatórias. Tais fatores estão diretamente relacionados à aceitação e 
sucesso clínico do produto. Diante disso, muitos estudos sobre a influência das propriedades 
vêm sendo reportados na literatura, melhorando a compatibilidade ou adesão celular. 
Alguns biomateriais frequentemente estudados, assim como as demais aplicações, 
estão listados na Tabela 2.1 
 
Tabela 2.1. Biomateriais e Aplicações 
 
Biomateriais Aplicações 
Poli ( 2-hidróxietil metacrilato) (PHEMA) Lentes de contato (3) 
Polivinil pirrolidona e Polivinil álcool (PVAl) Reparo de cartilagem (4) 
Polietilenoglicol (PEG) Liberação controlada de proteínas (5) 
Poliuretano (PU) Engenharia Tecidual (6,7) 
Polidimetilsiloxano (PMDS) Liberação de drogas (8) 
Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) Próteses ortopédicas (9) 
Poli (ácido láctico) (PLA) Scaffolds, Engenharia Tecidual (10) 
2.1.3 Hidrogéis Poliméricos 
Hidrogéis é uma classe de biomateriais poliméricos conceitualmente estudados e 
difundidos no campo da Engenharia Tecidual. Suas similaridades estruturais aos tecidos 
vivos, bem como a facilidade de obtenção em diferentes estruturas, os tornam adequados para 
inúmeras aplicações médicas.(11) Comumente, são estudados no campo farmacêutico para 
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liberação controlada de moléculas bioativas ou em Engenharia Tecidual para encapsulamento 
de células. (10)  
Definidos como polímeros tridimensionais que possuem alta capacidade de 
absorção de água (>38%),(3) sem se dissolver, podem ser obtidos através de reticulações 
físicas ou químicas. Ao mesmo tempo, apresentam características de sólidos e líquidos. Como 
sólidos, deformam sob aplicação de uma força, retornando à forma original quando a mesma é 
removida. Como líquidos, permitem a convecção e difusão de solutos que são menores que o 
tamanho da rede polimérica.(12,13) É um gel transparente e elástico quando intumescido em 
água, mas, quando seco, torna-se quebradiço. São complacentes e, a natureza hidrofílica, 
permite características semelhantes aos tecidos naturais. 
Parâmetros como densidade de reticulação, grau de inchamento, comonômeros e 
condições de síntese são de suma importância nas propriedades finais dos hidrogéis. A 
presença de grupos hidrofílicos aumenta a capacidade de absorção de água. Em contrapartida, 
um alto teor desta, pode levar a deficiências nas características térmicas e mecânicas do 
polímero. Além disso, temperatura, pH, tipo de agente de reticulação e / ou monômeros 
podem afetar o grau de inchamento. Densidades de reticulação elevadas podem ser 
favorecidas através de agentes de reticulação. Por outro lado, um excesso destes, leva a 
formação de estruturas rígidas e quebradiças, devido à limitada movimentação entre as 
cadeias. Consequentemente, o comportamento elástico e a rigidez do material são 
dependentes da estrutura molecular, formação de ligações covalentes, impedimentos estéricos, 
densidade de reticulação ou ligações iônicas. Também, o estudo do tamanho, tipo, arranjo 
espacial e interações entre as cadeias poliméricas podem interferir em algumas características 
dos hidrogéis.(12,14-16) 
2.1.4 PHEMA 
Inicialmente estudado por Witcherle e Lim,(17)  no desenvolvimento de lentes de 
contato, o hidrogel de PHEMA possui excelentes precedentes na área biomédica. Tais méritos 
estão associados à ótima biocompatibilidade, similaridade com os tecidos vivos e facilidade 
de síntese, embora não seja biodegradável e seja insolúvel em água a altas massas moleculares 
(> 2000 Da).  Contudo, a incorporação de elementos biodegradáveis entre a rede polimérica 
do PHEMA pode fornecer biodegradabilidade, cujos produtos da degradação deste polímero 
tornam-se solúveis em água e são excretados via mecanismos renais.(18) 
 43 Capítulo 2  /  
Do ponto de vista estrutural, o PHEMA fornece um grupo funcional atrativo, a 
fim de ligar covalentemente biomoléculas para aplicações particulares.(19) Pertence a classe 
dos hidroxialquil metacrilatos ou acrilatos e possui um grupo hidroxila e um grupo carbonila 
em cada sítio da cadeia polimérica (Figura 2.2). Tais grupamentos químicos possibilitam 
interações físicas ou químicas (ex: OH....O=C; OH...OH) formando redes tridimensionais. 
 
 
Figura 2.2. Estrutura química do PHEMA 
 
 
2.1.4.1 Síntese do PHEMA 
Homopolímeros e copolímeros do PHEMA podem ser sintetizados via radiação 
ultravioleta (UV), fonte térmica e agente químico. Um esquema ilustrativo da reação deste 
hidrogel, em etapas, é demonstrado na Figura 2.3. A estrutura resultante (linear ou reticulado) 
tem relação intrínseca com as propriedades físico-químicas finais dos mesmos, direcionando a 
aplicação. 
A obtenção de um PHEMA insolúvel e infusível (3D), conforme demonstrado na 
Figura 2.4, utiliza agentes de reticulação como o etileno glicol dimetacrilato (EGDMA).  São 
esperadas reações inter e intra moleculares com o aumento da conversão do monômero 
HEMA e com a presença do reagente químico EGDMA.   
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Figura 2.3. Síntese do PHEMA. (a) Decomposição (cisão homolítica) de iniciadores termicamente instáveis (di-
terc-butil peróxido), formando dois centros ativos. (b) Ataque do radical ativo do di-terc-butil peróxido (R) à 
dupla ligação do monômero HEMA (C=C), havendo a transferência do centro ativo, e consequente, início da 
polimerização (Etapa de iniciação). (c) Transferência de centro ativo de monômero a monômero, com o 
crescimento da cadeia (Etapa de propagação). Formação do hidrogel de PHEMA linear através de interações 




Figura 2.4. Estrutura química do PHEMA reticulado com EGDMA.(3) 
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2.1.4.2 Técnicas de Síntese 
Algumas técnicas de obtenção do PHEMA discorridas na literatura, a fim de obter 
hidrogéis com propriedades físico-químicas adequadas a aplicações médicas são apresentadas 
a seguir:  
2.1.4.2.1 Deposição química a vapor usando iniciadores ou quimicamente iniciada (iCVD):  
Síntese de polímeros conformes e livre de solventes residuais. PHEMA lineares e 
reticulados são obtidos a partir de vapores do monômero 2-hidróxietil metacrilato 
(HEMA), em uma única etapa de processamento, sem necessidade de purificação 
ou secagem. (20) É uma técnica versátil e dinâmica, cujo produto final apresenta 
funcionalidade e respostas a estímulos. Hidrogéis podem ser sintetizados com baixa 
adsorção de proteínas não específicas, boa adesão e proliferação celular. (11) 
2.1.4.2.2 Ultravioleta (UV): Esta técnica utiliza radiação ultravioleta como fonte de radicais. 
Apresenta a vantagem da ausência de agentes químicos, os quais podem 
comprometer a utilização dos produtos, decorrentes da presença de monômeros 
tóxicos residuais. Além disso, permite a síntese e esterilização dos hidrogéis em 
uma única etapa de processamento. 
2.1.4.2.3 Polimerização induzida por separação de fases: permite a obtenção de hidrogéis 
esponjosos com poros interconectados de dimensões 10 µL, adequados ao 
crescimento celular. (18)  
2.1.4.2.4 In situ: Há a injeção do material no lugar do defeito. Após gelificação, o gel pode 
atuar como sistema de depósito para liberação de drogas ou compostos bioativos. O 
uso dos hidrogéis, neste caso, pode melhorar a eficácia, a conformidade dos agentes 
terapêuticos e, ainda, reduzir a toxicidade. (10) 
2.1.4.2.5 Redes interpenetrantes: São hidrogéis baseados na interpenetração das redes de 
dois polímeros diferentes. Ambos os materiais contribuem com efeitos sinérgicos 
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2.1.4.3  Caracterização 
Técnicas de caracterização de polímeros como espectroscopia por transformada de 
Fourier (FTIR), ressonância magnética nuclear (RMN), capacidade de absorção de água 
(EWC) e calorimetria exploratória diferencial (DSC) são muito comentadas na literatura, a 
fim de identificar e qualificar hidrogéis de PHEMA. A Figura 2.5, Figura 2.6 e Figura 2.7 
foram analisadas a partir do PHEMA comercial (Sigma-Aldrich e Mv 300.000),  como critério 
de comparação dos polímeros mencionados em artigos acadêmicos.  
A Figura 2.5 mostra um espectro FTIR típico do PHEMA. As bandas na faixa de 
3200-3600 cm-1 podem ser interpretadas para estiramento dos grupos hidroxilas (O-H); 2840-
2950 cm-1 são atribuídos ao estiramento C-H dos grupos metilas (-CH3) e metilenos (-CH2-); 
1720 cm-1 relativa à banda do estiramento éster dos grupos carboxilas (C=O), e ainda, a banda 
a 1450 cm-1, atribuída à flexão - C-H. (7,8,19,21,22,23) 
 
Figura 2.5. Espectro típico FTIR do PHEMA comercial 
 
Análise do PHEMA via ressonância magnética nuclear de hidrogênio é 
apresentada na Figura 2.6. Espectros H1 RMN do PHEMA comercial mostram a matriz 
polimérica contendo os prótons do grupo metila (a) a 0,778 e 0,946 ppm; dos grupos 
metilenos (b) e (c) a 3,896 e 3,519 ppm; dos grupos β-metilenos (d) entre 1,861 e 1,790 ppm e 
do grupo hidroxila a 4,793 ppm. Tais resultados concordam com aqueles reportados na 
literatura. (21, 22, 24) 
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Figura 2.6. Espectro típico de H1 RMN do PHEMA comercial 
 
Caracterizado como um polímero amorfo, normalmente, o PHEMA não apresenta 
picos de fusão e cristalização. Associa-se apenas uma temperatura de transição vítrea (Tg), ou 
seja, mudanças na capacidade calorífica, as quais podem ser detectadas por calorimetria 
exploratória diferencial (DSC) dependendo do método empregado. A Figura 2.7 mostra a Tg 
do PHEMA comercial a 10 °C / min. O valor obtido foi de 103,97 °C, condizente com 
Holmes et al.(23)  
 
Figura 2.7. Tg do PHEMA comercial 
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A técnica de capacidade de absorção de água (EWC) é um método simples e 
rápido que permite determinar o teor de água absorvido entre os espaços vazios (poros) da 
cadeia molecular dos hidrogéis. Como as propriedades mecânicas destes polímeros estão 
diretamente relacionadas ao grau de reticulação, normalmente, quanto menor a capacidade de 
absorção de água maior o número de ligações cruzadas, maior a força de ligação 
intramolecular e menor a capacidade de movimentação entre as cadeias (hidrogéis menos 







x                                                                                                                 (2.1)             
onde: mi é a massa de água absorvida pelo hidrogel (massa de hidrogel seco 
subtraída da massa de hidrogel inchado) e mgel é a massa da amostra de hidrogel inchada. 
PHEMA para aplicação como cartilagem articular artificial, por exemplo, 
necessita de uma quantidade de água similar à da região substituída. A cartilagem humana 
contém grandes quantidades de água presentes em uma matriz extracelular, em torno de 65-
85%. Dois terços desta água, porém, é fracamente ligada à rede tridimensional, sendo 
exsudada após aplicação de cargas durante ciclos de movimento.(12,25,26)  
2.1.4.4 Solubilidade 
Dois estágios resumem a solubilização de um polímero: (1) Gel inchado – o 
polímero incha em contato com o solvente, devido à difusão das moléculas para dentro da 
cadeia polimérica, formando um gel inchado e; (2) Solução verdadeira – desintegração do gel 
inchado, devido a maior entrada de solvente na massa polimérica. Em ambos os estágios, 
porém, a presença de ligações cruzadas, cristalinidade, pontes de hidrogênio e interações 
polímero-solvente, podem inviabilizar ou prejudicar os eventos.(27)  Polímeros apresentando 
altas densidades de ligações cruzadas são insolúveis e infusíveis. Ou seja, são materiais 
termofixos que não sofrem nenhum efeito de solubilização, inertes, a exemplo do PHEMA 
obtido utilizando-se agentes de reticulação. Contudo, tais polímeros apresentam a 
desvantagem do uso de técnicas analíticas convencionais para caracterização, como 
cromatografia por permeação em gel (GPC), ressonância magnética nuclear de próton ou 
hidrogênio (H1 RMN) e outras que necessitam de solubilização do material. As informações 
obtidas não são suficientes. Técnicas como MALDI-ToF (Matrix-assisted laser desorption / 
ionization) e RMN de sólido (RMN MAS) apresentam-se como alternativas. Já o PHEMA 
linear é solúvel em metanol, piridina, dimetilsulfóxido e dimetilformamida, sendo insolúvel 
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em, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-butanol, acetonitrila, nitrobenzeno, tetrahidrofurano, 
tolueno, clorofórmio, água, benzeno.                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                        
2.1.4.5 Aplicações 
Devido às suas propriedades e versatilidade, é possível manipular estruturalmente 
o PHEMA para aplicações diversas. Materiais porosos a base deste polímero são usados como 
componentes de córneas artificiais, scaffolds para regeneração neural e sistemas de liberação 
controlada de drogas. (28-31) Ainda, a associação com nanopartículas inorgânicas permitem a 
obtenção de estruturas híbridas. Tais materiais ganham destaque por obter propriedades 
derivadas de ambos compostos, orgânicos e inorgânicos.(32)  
Acrescenta-se também, o grande interesse dos pesquisadores na aplicação do 
PHEMA para lentes de contato, já que a excelente biocompatibilidade e aceitação são 
completamente documentadas e garantidas. O uso de lentes de contato terapêuticas como 
sistema de liberação de drogas apresenta-se como uma alternativa a nível ocular e, no 
tratamento de olhos secos, glaucoma, respostas inflamatórias e infecciosas, administração 
médica pós-operatória e pós- traumática.(3) 
Já no que se refere a aplicações como scaffolds (arcabouço tridimensional), o 
PHEMA necessita de grupos funcionais que possibilitem o ataque e crescimento de células, 
assim como a adsorção de proteínas. Incorpora-se, para tanto, comonômeros reativos. A 
presença de certo teor de comonômeros hidrofóbicos no PHEMA, aumenta a adesão 
celular.(33) Outras alternativas residem em modificações na superfície do hidrogel, incluindo 
balanços entre micro-domínios hidrofílicos e hidrofóbicos.(33)  
Modificações de poli (2-hidróxietil metacrilato) (PHEMA) com derivados de 
laminina têm sido desenvolvidas para construir scaffolds que promovam adesão celular e 
diferenciação neural. Copolimerização radicalar de 2-hidróxietil metacrilato na presença de 
cristais de oxalato de amônio resulta na formação de hidrogéis superporosos de PHEMA. (34) 
Filmes de PHEMA utilizando a técnica de deposição química a vapor (CVD) também 
apresentaram propriedades adequadas para suportar a adesão e proliferação celular, aspecto 
relevante para uso em aplicações como biomateriais. (11)  
Por outro lado, redes semi-interpenetrantes (IPNs) de PHEMA, em anos recentes, 
têm recebido especial atenção. (35- 40) Tang et al. (2010) (35) prepararam redes de PHEMA / 
poli (N-vinil pirrolidona) e estudou suas propriedades morfológicas para uso biomédico. 
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Rezaei e Ishak (2011) (19) avaliaram a biocompatibilidade e hidrofilicidade do colágeno 
grafitizado com blendas de PHEMA / poli (dimetilsiloxana). Conforme comentado pelos 
autores, o PHEMA forneceu um grupo funcional atrativo para unir covalentemente 
biomoléculas para aplicações particulares. Embora o PHEMA apresente propriedades 
instáveis devido à alta higroscopicidade, segundo estes autores, redes poliméricas semi-
interpenetrantes criam uma oportunidade para sintetizar compósitos baseados em PHEMA, 
adquirindo maior estabilidade, resistência mecânica e menor absorção de água. Além disso, a 
resistência mecânica do hidrogel de PHEMA pode ser melhorada aumentando-se a densidade 
de reticulação ou reforçando a natureza hidrofóbica do hidrogel, como, por exemplo, a adição 
de dimetacrilamida ou N-isopropilacrilamida dentro de um hidrogel baseado em acrilamida ou 
adição de policaprolactonas em hidrogéis de PHEMA. (41-43)  
2.1.5 Conclusão 
A ininterrupta necessidade de substituir tecidos doentes ou danificados, devido à 
falta de órgãos disponíveis ou, ainda, rejeições biológicas, continuam a incentivar pesquisas 
com biomateriais. A resposta de perguntas complexas entre interações material-célula é alvo 
de estudo. Polímeros devem satisfazer exigências governamentais antes do uso clínico. 
Devem ser biocompatíveis e evitar reações indesejadas, além de tentar imitar as propriedades 
do local afetado. Embora inúmeros materiais venham sendo estudados, o PHEMA apresenta 
um alto nível de citações. Similaridades com os tecidos moles do organismo, facilidade de 
síntese e capacidade de absorção de água, possibilitam inúmeros usos. Blendas, copolímeros e 
redes IPNs são obtidos com o objetivo de adaptar o hidrogel de PHEMA às aplicações finais 
desejadas, como cartilagem artificial, sistema de liberação controlada de drogas ou cultura de 
células. É um polímero com alto valor agregado e de conhecimentos difundidos sobre 
estrutura e propriedades.   
De fato, os biomateriais poliméricos, a exemplo do PHEMA, têm tido grande 
impacto nas pesquisas biomédicas. Com a crescente compreensão entre as respostas 
biológicas, superfície dos biomateriais e interações materiais-célula, um melhor 
gerenciamento das doenças pode ser alcançado e a humanidade pode estar caminhando a uma 
futura revolução científica.    
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2.2 Poli (ácido láctico): propriedades, tecnologias e aplicações biomédicas  
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O desenvolvimento de biomateriais para aplicações médicas tem despertado 
grande interesse entre os pesquisadores. Polímeros sintéticos biodegradáveis e bioabsorvíveis 
apresentam-se como bons candidatos em Engenharia Tecidual, regeneração de tecidos, 
aplicações ortopédicas e liberação controlada de drogas. Estes materiais podem ser fabricados 
com propriedades controladas e específicas, como taxa de degradação e resistência mecânica, 
além de induzir mínima resposta inflamatória. Dentre os biopolímeros sintéticos mais 
comumente estudados, destaca-se o poli (ácido láctico) (PLA). É um polímero termoplástico, 
biodegradável e biocompatível, cuja síntese pode ser realizada via fontes renováveis. Tais 
vantagens, paralela a recentes tecnologias, tem expandido o uso do PLA para uma gama de 
processos biomédicos. O monômero, ácido láctico, existe em duas formas enantioméricas, L e 
D ácidos láctico. A depender da taxa e distribuição das unidades enantioméricas, é possível 
obter biomateriais com propriedades diversificadas. Este artigo apresenta propriedades, 
características e tecnologias do PLA para fins biomédicos. O conhecimento de fatores 
estruturais, taxa de degradação e biocompatibilidade são essenciais para um excelente 
desempenho do biomaterial no corpo humano.  
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2.2.1 Introdução 
O desenvolvimento de biomateriais para medicina regenerativa é uma questão 
desafiadora, devido à complexidade de órgãos e tecidos. Pesquisadores de diferentes áreas 
vêm engajando esforços na adequação de substitutos biológicos. Síntese, caracterização e 
modificações estruturais são alvos de contínuos estudos, assim como a taxa de degradação e 
testes in vivo.   
Definidos como quaisquer materiais que possam substituir tecidos doentes ou 
danificados, desde que satisfaçam exigências regulamentares: biocompatibilidade, 
propriedades físicas, biológicas, mecânicas e uso clínico com mínima ou nenhuma rejeição do 
organismo, os biomateriais têm como elemento fundamental a melhora da qualidade de vida. 
A falta de regeneração de alguns tecidos associada à carência de disponibilidade de enxertos 
enfatizam as diversas abordagens dos biomateriais na área médica. Apesar de englobar 
classificatoriamente os metais, as cerâmicas e os polímeros, este último, apresenta maior 
versatilidade que os demais. [1] A gama de propriedades físicas, mecânicas e químicas que os 
polímeros podem fornecer, tem alimentado extensas pesquisas, desenvolvimento e aplicações 
em oftalmologia, dispositivos e implantes médicos, ortopedia, doenças cardiovasculares e 
sistema de liberação controlada de drogas. [1] 
 A fim de obter resultados que atendam as propriedades mecânicas e fisiológicas 
dos tecidos e, cujo material, depois de implantado, possua mínima rejeição com fluidos 
corpóreos, pesquisadores englobam múltiplos conhecimentos de Engenharia Tecidual e áreas 
afins. O principal objetivo é solucionar problemas médicos, como perda do tecido e falência 
dos órgãos. [2,3] Diante disso, polímeros sintéticos biodegradáveis vêm sendo bastante 
discorridos na literatura, devido às suas propriedades mecânicas e biológicas. [4] Entre eles, 
destacam-se os poli (α- hidróxi éster), como o poliácido glicólico (PGA), o poli (ácido láctico) 
e seus derivados - o poli ( ácido láctico-co- glicólico (PLGA)). [5] 
2.2.2 Poli (ácido láctico): propriedades, síntese, tecnologias e aplicações  
Inicialmente descoberto por Carothers (Dupont), em 1932, o poli (ácido láctico) 
(PLA) é um dos poucos polímeros sintéticos aprovados pelo órgão governamental americano, 
FDA (Food and Drug Administration), para certas aplicações clínicas. [6] É um material 
bioabsorvível, biocompatível e pode ser obtido via fontes renováveis. [7] Devido às excelentes 
propriedades mecânicas, termoplasticidade e propriedades biológicas, o PLA é, ainda, 
bastante estudado, conforme demonstrado na Figura 2.8, para os últimos 5 anos. 
 57 Capítulo 2  /  
 
Figura 2.8. Número de artigos sobre o PLA nos últimos 5 anos, conforme dados disponíveis na  Science Direct 
 
A degradação do PLA também é um fator que contribui substancialmente para o 
aumento do número de publicações deste polímero: ocorre simples hidrólise das ligações 
ésteres, não necessitando de enzimas para catalisar as demais reações, o que evita possíveis 
efeitos inflamatórios. Os produtos originados de sua degradação são absorvíveis pelo 
organismo e decompostos em dióxido de carbono e água, através da atividade celular 
conhecida como ciclo de Krebs. [8-9] A facilidade de processamento ainda permite uma gama 
de aplicações. Pode ser utilizado como parafusos, pinos ou placas na área ortopédica [10], 
scaffolds e sistema de liberação controlada de drogas. No entanto, a aplicação final do PLA 
irá depender das propriedades físico-químicas do polímero obtido. 
Derivado do ácido láctico, o PLA engloba uma família de polímeros: o poli (L-
ácido láctico) ou poli (L - lactídeo) (PLLA); o poli (D - ácido láctico) ou poli (D - lactídeo) 
(PDLA) e o poli (D,L - ácido láctico) ou poli (D,L - lactídeo) (PDLLA) (Figura 2.9). Isto, 
porque, o ácido láctico existe como dois isômeros ópticos: L (levógiro) e D (dextrógiro) 
ácidos láctico. A composição esteroquímica do PLA apresentará efeito significativo sobre as 
propriedades finais do polímero. [11] Inúmeros autores [12-15] apresentam propriedades físico-
químicas do PLLA e PDLA. Temperatura de transição vítrea (Tg) (40-50ºC) e fusão (Tm) do 
PDLA, por exemplo, apresentam decréscimo em relação ao PLLA (Tg = 55-80ºC). Em 
paralelo, estas características afetam fatores como densidade, capacidade calorífica e 
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Figura 2.9. Representação esquemática da síntese e “família” de polímeros do PLA 
 
A rota de síntese é outra variável que determina as aplicações do PLA. De forma 
sucinta, as técnicas de obtenção mais comumente discorridas são policondensação do ácido 
láctico ou polimerização via abertura de anel do diéster cíclico (lactídeo) (ROP). [18] A 
policondensação é uma técnica mais rentável que a ROP, contudo, fornece PLA de baixa 
massa molecular, baixa resistência mecânica e rápida taxa de degradação hidrolítica. [15] Por 
outro lado, a polimerização por abertura de anel é realizada em etapas, com a formação do 
lactídeo intermediário e obtenção de polímeros com alta massa molecular. Outros métodos de 
síntese também são utilizados, como desidratação azeotrópica e polimerização enzimática. 
Esta última rota é uma das alternativas mais viáveis: pode ser realizada sobre condições 
moderadas e fornece controle adequado do processo de polimerização. Entretanto, dados da 
literatura sobre esta metodologia são relativamente pobres.  [12, 18] 
Embora o PLA possua vantagens consideráveis, é um material relativamente 
hidrofóbico e a taxa de degradação sofre influência da massa molecular e do grau de 
cristalinidade. Polímeros semicristalinos, por apresentarem alta resistência à tração e alto 
módulo Young, são preferencialmente utilizados em aplicações que sofrem carga, como 
dispositivos de fixação ortopédica e suturas biodegradáveis. Polímeros amorfos apresentam 
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controlada de fármacos. [19,20] Sabe-se que o PLLA é um polímero com grau de cristalinidade 
relativamente alto, variando de 45 a 55%, por causa da sua taticidade ou esterorregularidade. 
[21,22] Esta característica, muitas vezes, dificulta sua aplicação como scaffold e reduz a 
compatibilidade do PLA com tecidos macios do corpo. [13] A fim de contornar esta situação, 
inúmeros trabalhos focam em modificações na superfície, misturas físicas ou técnicas de 
copolimerização para satisfazer requisitos biológicos, ataque e crescimento celular.  Zhou et 
al. (2012) [10] incorporaram cerâmicas inorgânicas na matriz do PLA visando aplicações 
ortopédicas. Também discutiram vários processos de fabricação, como microencapsulação, 
fluido supercrítico, separação de fases, electrospinning, evaporação do solvente, técnica de 
recobrimento, prototipagem rápida e fusão, na síntese dos compósitos estudados. Outras 
tecnologias de processamento específicas do PLA são apresentadas por Lim et al. (2008) [16] 
São elas: extrusão, injeção e termoformagem. Todas estas técnicas, no entanto, devem levar 
em consideração a relação processamento-estrutura-propriedade do PLA. 
2.2.3 Conclusão 
As excelentes propriedades do PLA permitem a continuidade das pesquisas 
relacionadas a este polímero e seus derivados. Inúmeras são as bases de dados sobre as 
características térmicas, massa molecular, propriedades mecânicas, síntese e tecnologias de 
processamento. Mas, a seleção de uma abordagem, em detrimento da outra, irá depender da 
aplicação final desejada. Para aplicações na área médica, contudo, o PLA ainda deve ser 
explorado devido à taxa de degradação e a hidrofobicidade.   
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Resumo – A carência de enxertos disponíveis, na reparação de tecidos doentes e/ou 
danificados, assim como a ineficácia de alguns transplantes alogênicos, desperta o interesse 
dos pesquisadores para a geração de tecidos autólogos, através de novas abordagens em 
engenharia. Porém, esta não é uma tarefa fácil. O desenvolvimento destes materiais, visando 
Engenharia Tecidual (ET), leva em consideração a complexidade de órgãos e tecidos. A fim 
de solucionar este problema, hidrogéis poliméricos convencionais, homo ou copolímeros, 
vêm disputando espaço com hidrogéis heterogêneos, na busca incessante de obter 
biomateriais para aplicações médicas. Esta nova classe de hidrogéis confere propriedades 
específicas dos materiais combinados, permitindo melhora nas propriedades mecânicas e 
superficiais. A viabilidade dos mesmos engloba desde aplicação como scaffolds até sistema 
de liberação controlada de fármacos. A fim de elucidar as diferentes aplicações destes 
materiais em ET, este trabalho apresenta os fundamentos teóricos dos hidrogéis heterogêneos, 
derivados, principalmente, das redes inter e semi-interpenetrantes.  
2.3.1  Introdução  
A busca incessante de novos processos e tecnologias, a fim de obter produtos 
com características adequadas para aplicação em Engenharia Tecidual (ET), vêm integrando 
diversas áreas científicas. Biólogos, engenheiros, médicos, químicos e físicos, sintetizam, 
caracterizam e direcionam a aplicação dos biomateriais. Todo este esforço surge da carência 
de enxertos disponíveis na reparação de tecidos doentes ou danificados. Em alguns casos, 
transplantes alogênicos podem ser utilizados a fim de solucionar o problema. Mas, para 
 63 Capítulo 2  /  
situações que apresentam defeitos de tecidos altamente imunogênicos, como a pele, esta 
alternativa não é eficaz. Diante disso, torna-se necessário a geração de tecidos autólogos 
através de novas abordagens em engenharia (Liu e Cao, 2011). Porém, esta não é uma tarefa 
fácil. O desenvolvimento destes materiais visando medicina regenerativa leva em 
consideração a complexidade de órgãos e tecidos. Na produção de um coração ou fígado, são 
necessários múltiplos tipos de células e scaffolds adequados, devido às suas funções 
metabólicas complexas. Com o objetivo de minimizar ou solucionar tais problemas, a 
Engenharia Tecidual incentiva o desenvolvimento de diferentes biomateriais, bem como o 
processamento dos mesmos (Griffith, 2000). Os hidrogéis poliméricos tornam-se uma 
alternativa promissora e interessante.    
Hidrogéis são definidos como polímeros tridimensionais que possuem alta 
capacidade de absorção de água (>38%) (Nogueira et al., 2012), sem se dissolver. Alguns dos 
atrativos destes materiais são: baixa irritação friccional; canais nano e micro-porosos para 
transporte de nutrientes; permeabilidade; consistência macia e elástica, semelhante aos 
tecidos vivos; facilidade de modificação da superfície com biomoléculas; e, 
biocompatibilidade (Remya e Nair, 2012; Patel e Mequanint, 2011). Comumente, são 
estudados no campo farmacêutico para liberação controlada de moléculas bioativas ou em 
Engenharia Tecidual para encapsulamento de células (Pescosolido  et al., 2011).  
A Tabela 2.2 sumariza alguns estudos com hidrogéis poliméricos, discorridos 
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Tabela 2.2. Progresso dos hidrogéis e suas aplicações 
 
Hidrogéis Aplicações 
Poli(2-hidróxietil metacrilato) (PHEMA) Lentes de Contato (Witcherle  e Lim, 1960) 
Polinivil álcool (PVAl) Cirurgias de reconstrução de articulações (Bray e 
Merryk, 1973) 
Poli (acetato de vinila)-PVAc Prótese (Sasada, 1988) 
Polietilenoglicol e Polilactídeo Liberação controlada de proteínas (Hiemstra et al., 
2007) 
Polivinil álcool e Polivinil pirrolidona Reparo de cartilagem (Spiller et al., 2008) 
Poli(2-hidróxietil metacrilato) (PHEMA) e 
Poliuretano 
Engenharia Tecidual (Patel e Mequanint, 2011) 
Hidrogéis vinílicos contendo α-aminoácidos Liberação controlada de pilocarpina ocular (Casolaro 
et al., 2012) 
Hidrogéis de carboxibetaína Encapsulamento de células (Chien et al., 2012) 
Hidrogéis híbridos de quitina/  hidroxiapatita Scaffolds (Chang et al., 2013) 
2.3.2 Hidrogéis heterogêneos  /  Híbridos  
Após difusão, por Witcherle e Lim (1960), do hidrogel de poli (2-hidróxi etil 
metacrilato) – PHEMA- para utilização como lentes de contato, inúmeros esforços vêm sendo 
desenvolvidos na síntese de novos hidrogéis ou, ainda, aperfeiçoamento dos mesmos para 
fins biomédicos, como liberação controlada de fármacos ( Chang et al., 2013) e scaffolds       
( Wu et al., 2011). 
Hidrogéis heterogêneos, derivados de misturas poliméricas, copolímeros, redes 
interpenetrantes (IPN) ou semi interpenetrantes (semi-IPN), têm sido bastante investigados 
(Thankama et al., 2013; Kozhunova et al., 2012;  Nizam El- Din e El-Naggar, 2012). Este 
fato pode ser elucidado perante a necessidade de satisfazer critérios como 
biodegradabilidade, propriedades mecânicas e interações polímeros-polímeros 
(funcionalidade adicional). Em alguns casos, estes materiais apresentam micro ou macro 
separação de fases, mas combinam propriedades físico-químicas de cada componente. Desta 
forma, é possível adaptar matrizes poliméricas para otimizar a liberação de drogas baseada 
em suas propriedades, dose e parâmetros farmacocinéticos  (Bae e Kim, 1993). 
 65 Capítulo 2  /  
2.3.3 Redes semi-interpenetrantes (semi-IPN  /  IPNs) e redes interpenetrantes (IPN): 
definição e características 
Redes poliméricas interpenetrantes (IPN) ou semi-interpenetrantes (IPNs ou 
semi-IPN) recebem diferentes nomenclaturas na literatura e, em alguns casos, encontram-se 
divergências em suas definições. Alguns materiais descritos como semi-IPN estão 
covalentemente ligados ou recebem denominações de blendas poliméricas. Segundo a 
IUPAC, rede interpenetrante pode ser definida como: “um polímero compreendendo de duas 
ou mais redes que são pelo menos parcialmente entrelaçadas em uma escala molecular, mas 
não covalentemente ligados um ao outro e que não podem ser separados, a menos que as 
ligações químicas sejam quebradas”. Uma mistura de duas ou mais redes poliméricas pré-
formadas não é uma IPN (Loureiro et al., 2012; Wu et al., 2011).  Esta última sentença 
salienta claramente a diferença entre IPN e blendas. O emaranhamento de dois polímeros 
com ligações cruzadas em uma IPN leva a uma "miscibilidade forçada", quando comparada 
com misturas de blendas poliméricas normalmente incompatíveis (Ratna e Karger-kocsis, 
2011). À medida que os monômeros polimerizam, a miscibilidade dos componentes diminui, 
principalmente por razões entrópicas, podendo resultar na separação de fases. No entanto, 
este efeito é menos pronunciado com a interpenetração das redes, permitindo otimização e 
controle das propriedades físicas e mecânicas destes materiais. A transição vítrea tende a ser 
muito ampla, cobrindo o intervalo entre as temperaturas dos dois componentes poliméricos 
(Sangermano et al., 2012).  Logo, a associação entre diferentes polímeros geralmente é 
resultante da necessidade em superar os pontos débeis dos materiais isolados, obtendo 
produtos com propriedades únicas, devido ao efeito sinérgico. (Wu et al, 2011; Chikh et al., 
2011; Kozhunova  et al, 2012).  
Por outro lado, redes semi-interpenetrantes (semi-IPN), conhecidas desde 1960, é 
uma mistura polimérica, em princípio, que tem a possibilidade de separação de seus 
componentes sem que haja quebra de ligações químicas (Loureiro et al., 2012; Moszczyńsk 
et al., 2007). Diferem de IPN pela sua composição. São constituídas de um polímero linear 
entrelaçado na rede polimérica de outro polímero, cujo polímero linear pode, usualmente, ser 
extraído através da utilização de um solvente adequado. Segundo a IUPAC, redes semi-IPN 
são: “polímeros compreendendo de duas ou mais redes e um ou mais polímeros lineares ou 
ramificados. São caracterizados pela penetração em escala molecular de, pelo menos, uma 
das redes por, pelo menos, algumas das macromoléculas lineares ou ramificadas” (Chikh et 
al., 2011). 
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A associação com um polímero linear confere às redes semi-IPN inúmeras 
vantagens quando comparadas às redes interpenetrantes. A alta viscosidade das redes semi-
IPN, a facilidade de manipulação e a possibilidade de cura ultravioleta tornam este tipo de 
sistema adequado à formação de hidrogéis in situ (Pescosolido et al., 2011). Conforme Chikh 
et al. (2011), em redes semi-IPN não há necessidade de funcionalidade do polímero linear. 
Isto permite maior flexibilidade na escolha do material de partida. Além disso, somente uma 
reação química é necessária na obtenção do material, reduzindo a ocorrência de sítios de 
reações indesejadas, como a copolimerização e/ou grafitização. No entanto, a arquitetura 
destas redes também possui desvantagens. Por definição, o polímero linear pode, 
potencialmente, ser extraído do material em condições que têm que ser determinadas e, em 
seguida, escrupulosamente evitadas. Acrescenta-se, ainda, certa possibilidade de separação de 
fases, a qual pode ser prejudicial para algumas aplicações. 
2.3.4  Redes IPN / semi-IPN e hidrogéis: aplicações e síntese 
Várias pesquisas direcionadas a redes poliméricas semi-interpenetrantes (semi-
IPN) e interpenetrantes (IPN) vêm sendo citadas na literatura (Delhorbe et al., 2013; 
Kozhunova et al., 2012; Sangermano et al., 2012; Pescosolido et al., 2011). Há diferentes 
formas de obtenção e aplicações finais. Materiais oriundos de géis / hidrogéis são os 
principais polímeros sintetizados com redes IPN e semi-IPN a fim de se obter características 
viáveis em aplicações farmacêuticas e biomédicas. As propriedades resultantes dependem de 
inúmeros fatores, incluindo hidrofilicidade e grau de reticulação.  
Hidrogéis IPN podem ser compostos por polivinil álcool (PVAl), quitosana, 
polietileno glicol (PEG), poli (2-hidróxietil metacrilato) (PHEMA), etc. Pescosolido et al. 
(2011)  estudaram hidrogéis interpenetrantes (IPN) in situ de alginato de cálcio e dextrano - 
HEMA. Segundo autores, estes materiais têm potencial para aplicação em medicina 
regenerativa, liberação de proteínas e aplicações em Engenharia Tecidual, devido às suas 
características mecânicas, de degradação, cinética e biocompatibilidade. É uma nova classe 
de hidrogéis baseados na intercalação de duas redes poliméricas diferentes. Nizam El-Din e 
El-Naggar (2012) sintetizaram estruturas poliméricas (hidrogéis) interpenetrantes de ácido 
acrílico / polietilemoimina utilizando irradiação gama. Estudos indicaram viabilidade da 
liberação controlada de fármacos, dependente do pH. Silan et al. (2012) prepararam 
partículas de hidrogéis e filmes IPN dos mesmos. Estas espécies de materiais apresentaram 
potencial para aplicações como curativos e, as partículas sintetizadas, após modificação, 
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apresentaram propriedades antimicrobianas contra algumas bactérias, tais como S. aureus 
ATCC6538, P. aeruginosa ATCC9027, B. subtilis ATCC6633, e E. coli ATCC8739.  
Thankam et al. (2013) prepararam hidrogéis IPN biossintéticos de poli vinil 
álcool com alginato de cálcio. Os pesquisadores demonstraram a viabilidade do produto para 
engenharia de tecido cardíaco. Redes poliméricas IPN de nanogéis baseados em gelatina e 
poli (ácido acrílico) foram sintetizadas por Koul et al. (2011). Os resultados demonstraram 
uma estratégia aplicável para a síntese de nanogéis multifuncionais, mas restrito a interação 
adequada entre os componentes do sistema. Tais nanogéis apresentaram-se viáveis como 
liberadores de drogas no tratamento de tumores sólidos. 
2.3.4.1  Síntese das redes IPN / semi-IPN 
Redes IPN são usualmente sintetizadas pela polimerização de dois monômeros 
multifuncionais via mecanismos não-interferentes (catiônicos, aniônicos, radicalar etc.). 
Radiação visível ou ultravioleta (UV) também tem sido utilizada para produzir estes tipos de 
materiais. A polimerização fotoiniciada pode ser obtida através de uma mistura do 
monômero, acrilato e epóxido, onde o acrilato polimeriza por mecanismo radicalar, enquanto 
o epóxido polimeriza via mecanismo catiônico (Sangermano et al., 2012).  
Duas abordagens principais para a síntese de redes IPN são: (1) sequencial - é 
relatada quando a segunda rede é formada ao redor de uma rede primeiramente sintetizada; 
(2) simultânea – quando a polimerização e reticulação dos dois monômeros acontecem 
simultaneamente, mas por distintos mecanismos. Ambas as rotas são utilizadas a fim de obter 
materiais cujas redes poliméricas são entrelaçadas fisicamente a nível molecular (Kozhunova 
et al., 2012). 
A síntese de redes semi-interpenetrantes é ligeiramente diferente do procedimento 
IPN. Neste caso, um dos componentes não sofre reticulação, podendo estar polimerizado ao 
adicionar a solução do segundo componente. Em algumas situações, as cadeias lineares 
introduzidos na rede reticulada podem ser facilmente funcionalizadas (Kozhunova et al., 
2012). Reações de polimerização/ reticulação levam a síntese de polímeros lineares ou 
reticulados, geralmente obtidos por radicais livres, iniciados por fótons ou processos térmicos 
(Chikh et al., 2011). 
Caminhos para a obtenção das redes IPN e semi-IPN são relatados por Chikh et 
al. (2011) e estão demonstrados na Figura 2.10. No processo simultâneo, todos os reagentes 
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são misturados antes de ativar qualquer mecanismo de polimerização ou reticulação. Neste 
caso, a morfologia do material obtido pode ser modulada e altamente diferente conforme 
proporções dos dois polímeros, ordem ou taxa relativa da formação das duas redes. Na 
síntese sequencial, a primeira rede polimérica é sintetizada e, subsequentemente, inchada em 
todos os precursores necessários para a formação da segunda rede, que por sua vez, 
determina a morfologia do material final.  
 







Figura 2.10. Caminhos para a obtenção das redes IPN e semi-IPN (IPNs) 
 
2.3.5 Hidrogéis compósitos e / ou Híbridos  
A combinação entre materiais inorgânicos e polímeros tem sido cada vez mais 
utilizada na obtenção de compósitos ou híbridos. Os híbridos compreendem redes inorgânicas 
homogêneas interdispersas ou interpenetradas em uma matriz polimérica (Vallés-lluch et al., 
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2010a). Os hidrogéis compósitos consiste de um polímero com partículas ou fibras, 
fornecendo uma estrutura capaz de intumescer em água ( Bae e Kim, 1993). Um exemplo de 
híbrido é a combinação do hidrogel de poli (2-hidróxietil metacrilato) (PHEMA) com sílica. 
O PHEMA, além de ser um biomaterial biocompatível, de fácil manipulação e bastante 
explorado no campo científico, fornece grupos hidroxilas que podem formar ligações de 
hidrogênio e ligações covalentes do tipo Si-O-C, pela condensação com grupos silanóis (Si-
OH) da sílica (Costa e Vasconcelos, 2002). Por outro lado, a sílica atua como reforço à matriz 
orgânica, melhorando suas propriedades mecânicas e conferindo bioatividade. Isso poderá 
fornecer aos materiais melhor interação com as células (Vallés-lluch et al., 2010a). 
Compósitos PHEMA / sílica podem ser produzidos ou pela adição de 
nanopartículas de sílica ao monômero / PHEMA em solução ou usando soluções de PHEMA 
e precursores inorgânicos como o tetraetoxisilano (TEOS) através do processo sol-gel in situ. 
Estes materiais combinam as propriedades de inchamento do PHEMA e a bioatividade da 
SiO2, podendo construir um grupo de materiais artificiais para aplicações como scaffolds em 
ET ou para substituição de tecidos macios (Costantini et al., 2008). 
Em ambientes fisiológicos (pH 7,4), a sílica é carregada negativamente e grupos 
silanóis são formados na superfície, por troca de íons alcalinos com prótons do meio. A carga 
negativa dos grupos silanóis da superfície interage com íons de cálcio positivo, formando 
compostos de cálcio, tais como silicato de cálcio amorfo. Estes compostos de cálcio possuem 
carga positiva e, consequentemente, combinam com os íons fosfatos negativos do fluido, 
formando um fosfato de cálcio amorfo, o qual cristaliza formando hidroxiapatita similar ao 
osso (Vallés-lluch et al, 2010b) Isto enfatiza os estudos polímero / sílica para aplicações 
médicas (Costa e Vasconcelos, 2002; Costantini et al., 2008; Fukushima et al., 2011; Vallés-
lluch et al., 2009). A incorporação de uma fase inorgânica em uma matriz polimérica 
orgânica tende a imitar a composição dos tecidos mineralizados, onde a fase hidroxiapatita 
inorgânica está dispersa em uma matriz de colágeno, com o qual interage em um nível 
molecular produzindo um composto natural. Scaffolds porosos de compósitos híbridos 
imitando estruturas ósseas naturais têm sido preparados e investigados para servir de suporte 
ao crescimento e regeneração de tecidos (Vallés-lluch et al., 2010a).  
Uma série de compósitos de poli (butileno succinato)  / sílica foram preparados 
por polimerização in situ, demonstrando dependência entre composição e biodegradabilidade, 
a fim de reduzir o ataque microbiano (Han et al., 2008). Vallés-Lluch et al., (2010a) 
sintetizaram compósitos de P(EMA-co-HEA) / SiO2 através do processo sol-gel. Segundo 
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autores, os materiais obtidos apresentaram potencial para cultura de células, mantendo o 
fenótipo das células de polpa dentária, in vitro. Zhang et al. (2013) demonstraram um método 
para obter compósitos em larga quantidade e a custo baixo. Baseado neste procedimento, os 
polímeros resultantes obtiveram resposta a estímulos e estrutura assimétrica, apresentando 
viabilidade para aplicação como liberadores de drogas.  
2.3.6  Conclusão 
Hidrogéis poliméricos embora conhecidos por vários anos, ainda tem atraído 
grande interesse no campo científico. A combinação dessas matrizes poliméricas, com 
partículas ou fibras e diferentes polímeros, associados, ainda, a novas tecnologias, 
possibilitam uma melhora considerável nas propriedades dos materiais sintetizados. Atributos 
mecânicos, bioatividade, degradabilidade e meios compatíveis para encapsulamento de 
moléculas biológicas ou medicamentos, são algumas vantagens destes biomateriais. É 
possível obter scaffolds com propriedades superficiais adeptas ao ataque e proliferação 
celular, além de polímeros com propriedades similares à estrutura óssea. Trata-se de um 
grupo promissor de materiais que inspira pesquisadores para futuras aplicações na área 
biomédica. Contudo, novas abordagens para a obtenção de hidrogéis heterogêneos se tornam 
imprescindíveis, no intuito de satisfazer a complexidade do corpo humano.    
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 A busca de novos materiais e / ou aperfeiçoamento dos mesmos, visando 
melhorar a qualidade de vidas das pessoas, vem integrando diversas áreas científicas, desde a 
medicina até as diversas engenharias. Técnicas de biofabricação e biomateriais são 
desenvolvidas em prol de aumentar a expectativa de vida da população, mas requisitos como 
biocompatibilidade, mimetismo e ausência de solventes tóxicos são exigências fundamentais 
para fins biomédicos. Neste contexto, a técnica de deposição química a vapor (CVD) 
associada à Engenharia Tecidual (ET), torna-se uma alternativa interessante. É possível 
estudar a combinação de fatores bioquímicos, modificações na superfície e interações 
celulares com diferentes materiais, sem utilização de solventes ou voláteis. Trata-se de uma 
etapa avançada no desenvolvimento de polímeros “limpos”, com composições 
estequiométricas adequadas, massas moleculares sintonizáveis, ausência de aditivos e /ou 
resíduos de solventes. Filmes uniformes e aderentes, mesmo em substratos de formas 
complexas, podem ser obtidos em uma única etapa de processamento. Este trabalho, portanto, 
demonstra a importância, variações e características da técnica CVD no desenvolvimento de 
biomateriais para aplicação em Engenharia Tecidual.  






 75 Capítulo 2  /  
2.4.1 Introdução 
Os avanços na medicina moderna e engenharia, combinada com o aumento na 
expectativa de vida, tem permitido o desenvolvimento de técnicas de biofabricação e 
biomateriais, visando melhorar a qualidade de vida das pessoas. Estes biomateriais devem ser 
capazes de mimetizar estruturas vivas, tanto em função quanto em forma, sendo possível, 
então, substituir tecidos danificados [Jardini et al., 2010]. Uma das áreas que estuda a 
combinação de fatores bioquímicos e tecnologias integradas de engenharia de células, 
materiais, biologia e medicina, visando criar ou regenerar tecido e / ou órgãos danificados é a 
Engenharia Tecidual. Este campo científico vem motivando o desenvolvimento e 
aperfeiçoamento de materiais para atingir tal finalidade. Entre os materiais estudados 
destacam-se as cerâmicas, os materiais metálicos e os polímeros. Contudo, metais e cerâmicas 
não são biodegradáveis e a processabilidade deles é relativamente limitada, favorecendo o 
estudo dos polímeros nas aplicações em medicina regenerativa. Diante disso, pesquisas em 
biofabricação, desenvolvimento e aplicação de materiais convencionais duráveis, como aço 
inoxidável para artroplastia e amalgama para restauração dentária, tem sido conceitualmente 
modificado por avanços na fabricação de polímeros biocompatíveis, biodegradáveis e 
bioabsorvíveis [Chen, Ushida, & Tateishi, 2002; Griffith, 2000; Rahaman & Mao, 2005], em 
aplicações como biomateriais. 
Embora materiais poliméricos apresentem inúmeras oportunidades em diversos 
campos científicos, principalmente em termos de modificação da superfície e formação de 
filmes finos, a síntese dos mesmos e suas propriedades finais, ainda são etapas questionáveis. 
Comumente, a obtenção de determinados dispositivos é realizada via polimerização em 
solução. Este tipo de técnica confere desvantagens consideráveis aos produtos, principalmente 
quando focados na área biomédica. Há presença de monômeros e / ou subprodutos residuais, 
que podem levar à toxicidade do material e inviabilidade de sua aplicação em implantes ou 
substitutos biológicos.  Solventes podem dissolver, inchar ou degradar substratos delicados, 
assim como filmes poliméricos podem ser submetidos à cura posterior ou etapas de 
sinterização. Neste caso, tais substratos acabam por não resistir a altas temperaturas de 
processo. Ainda, soluções poliméricas comerciais são tipicamente formuladas com aditivos 
para melhorar a uniformidade e qualidade dos recobrimentos. Porém, tais impurezas tornam-
se responsáveis pela falência da biocompatibilidade e das características elétricas [Tenhaeff & 
Gleason, 2008]. Rupturas no produto final desejado, por sua vez, também podem ser 
acentuadas devido a tensões na superfície. Visando contornar esta situação, a técnica de 
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deposição química a vapor (CVD) apresenta-se como uma alternativa interessante no 
contorno das limitações dos atuais processos, pois permite a obtenção de polímeros via 
liberação de monômeros sobre a superfície, através da fase vapor. Ocorre a polimerização e 
formação do filme fino em uma única etapa, totalmente seca, sem uso de solventes ou 
voláteis. 
CVD é capaz de sintetizar polímeros de PHEMA lineares e reticulados, a partir de  
vapores do monômero (HEMA). Copolímeros podem ser obtidos alterando apenas as 
proporções dos gases de alimentação no reator. Além disso, a deposição química a vapor 
permite o controle da densidade de ligações cruzadas via ajuste da pressão parcial do agente 
de reticulação. Assim, filmes com densidades de ligações cruzadas e propriedades de 
inchamento adequadas podem ser criados em uma única etapa de processamento a vácuo, sem 
necessidade de purificação ou secagem [Chan & Gleason, 2005b]. Bose & Lau (2011) e 
trabalhos anteriores, demonstraram o sucesso da técnica de CVD para produzir filmes de 
hidrogéis de PHEMA. Resultados demonstraram que os hidrogéis obtidos possuíam 
propriedades adequadas para adesão e proliferação de células, viáveis para uso como 
biomateriais.  
O presente trabalho foca na importância, características e fundamentos da técnica 
de deposição química a vapor (CVD) para a síntese de biomateriais, fornecendo subsídios 
para o desenvolvimento de novos materiais aplicáveis em Engenharia Tecidual.  
2.4.2 Histórico e mercado CVD 
A técnica de deposição química a vapor (CVD) não é um processo recente. A 
priori, foi aplicada em 1880, na produção de lâmpadas incandescentes, a fim de melhorar a 
resistência dos filamentos pelo recobrimento dos mesmos com carbono ou metal [Pierson, 
1999a].  A partir de então, sua importância tornou-se crescente em diversos segmentos, como 
na fabricação de semicondutores, eletrônica, óptica e revestimentos.  
O desenvolvimento e mercado emergente da tecnologia CVD estão diretamente 
relacionados às suas características e derivações. É um processo relativamente simples, 
flexível e economicamente competitivo, podendo ser aplicado em diferentes setores 
industriais e associado a outras tecnologias, como eletrodeposição, metalurgia do pó etc. 
Através desta técnica, é possível produzir filmes finos, pós, fibras, elementos não-metálicos 
(carbono e silício) e componentes monolíticos. No entanto, apesar dos progressos e 
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conhecimentos obtidos, muitos desafios ainda coexistem, referentes à composição, estrutura e 
propriedades dos materiais produzidos por CVD. 
Comentar sobre o custo de um processo CVD não é uma tarefa fácil. 
Normalmente, este processo está associado a outras etapas, estimando um valor ao custo 
global de produção. Por exemplo, a fabricação de semicondutores envolve procedimentos de 
limpeza, decapagem, acondicionamento e oxidação. Ou seja, CVD é uma parte integrante do 
processo, acrescentando ainda que, o custo pode variar conforme produto e aplicação finais.  
Até cerca de 1980, não existiam indústrias especializadas em equipamentos CVD, 
mas desde então, já existe um considerável esforço para padronizá-los. Este é o resultado da 
crescente sofisticação e custo da tecnologia, particularmente na fabricação de semicondutores 
e microeletrônicos. O mercado de equipamentos CVD possui, atualmente, um tamanho 
considerável e está atraindo um grande número de empresas [Pierson, 1999a]. 
Conforme BCC Research, estima-se que o mercado global da tecnologia de 
deposição química a vapor atingirá 11,8 bilhões de dólares em 2013, uma taxa composta de 
crescimento anual (CAGR) de 10,2% [Bcc research, 2012]. 
2.4.3 Definição e características CVD 
 A deposição química a vapor (CVD) é uma técnica versátil e dinâmica, que 
vem ganhando espaço em diferentes setores, devido a suas variações e aplicabilidade. 
Engloba várias disciplinas científicas e de engenharia, como termodinâmica, física de plasma, 
cinética, dinâmica de fluidos etc. Sua expansão é o resultado direto das pesquisas em 
universidades e indústrias em prol de novos produtos ou melhoria das propriedades 
mecânicas, físicas e químicas dos já existentes. É, sem dúvida, uma área de grande 
importância na indústria de semicondutores e metalúrgica, além do seu desenvolvimento na 
área biomédica, através da obtenção de polímeros com propriedades ajustáveis e específicas.  
De forma sucinta, a tecnologia CVD pode ser definida como a deposição de um 
material sobre uma superfície, envolvendo reações químicas a partir da fase vapor. A 
polimerização e o recobrimento ocorrem em uma única etapa. Isto faz desta técnica bastante 
interessante na obtenção de recobrimentos altamente reticulados e síntese de copolímeros a 
partir de monômeros incompatíveis [Asatekin et al., 2010].  
Considerada uma técnica seca, muito utilizada na deposição de filmes finos, CVD 
utiliza energia térmica para iniciar a reação de polimerização. Isto, por sua vez, evita a 
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presença de reações indesejadas pela dissociação de moléculas na fase gasosa, além de 
permitir a obtenção de materiais conformes, com integridade estrutural e funcionalidade 
química. Chan et al., (2006) demonstraram a compatibilidade e conformalidade desta técnica 
em recobrimentos poliméricos. Segundo os autores, a aplicação de uma fina camada de poli 
(tetrafluoretileno) (PTFE), sob um determinado tecido, modificou a hidrofilicidade da 
superfície, a qual adquiriu comportamento hidrofóbico. Isto demonstrou a capacidade para 
revestir substratos delicados sem alterar as propriedades mássicas e sem danificar a estrutura 
subjacente.  
O número das reações químicas utilizadas em CVD é considerável, podendo ser 
ativadas por vários métodos (ativação térmica, plasma, fóton). Tais reações incluem: 
decomposição térmica (pirólise), redução, hidrólise, desproporcionamento, oxidação, 
carburação, entre outras. Vantagens como, facilidade no recobrimento de superfícies 
tridimensionais, altas taxas de deposição, controle de espessura, baixo vácuo, adaptação em 
vários processos e flexibilidade em termos de composição, tornam este processo preferido em 
muitos casos. Porém, a depender da aplicação, a técnica CVD pode possuir desvantagens 
consideráveis. Temperaturas de processo, em torno de 600 °C podem ser requeridas e, neste 
contexto, muitos substratos não são estáveis termicamente. Acrescentando ainda que, os 
precursores químicos podem necessitar de elevada pressão de vapor, acarretando em um 
processo perigoso e, por vezes, extremamente tóxico [Pierson, 1999a]. 
Por outro lado, a técnica CVD possui vantagens interessantes na síntese de 
polímeros, cujas principais características obtidas por estes materiais são: conformalidade, 
funcionalidade e respostas a estímulos. Além disso, podem-se obter filmes sobre substratos 
orgânicos, inorgânicos, rígidos, flexíveis, densos, porosos, com espessuras nano escalas, 
superfícies planas e tridimensionais, alta pureza e ausência de tensão na superfície ou efeitos 
não uniformes, devido à molhabilidade [Chan & Gleason, 2005a, 2005b; Chan et al., 2006; 
Baxamusa & Gleason, 2009; Asatekin et al., 2010]. É, ainda, um processo realizado em 
apenas uma única etapa, sob vácuo e sem necessidade da utilização de solventes ou voláteis, 
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2.4.3.1  Variações CVD 
 As variantes do processo CVD estabelecem-se de acordo com o tipo de 
reagentes (inorgânicos, haletos metálicos, organometálicos) e com a fonte de energia que 
promove as reações (térmica, luz ou plasma) [Pan et al, 2001],  aparecendo as designações 
CVD de haletos, CVD de organometálicos (MOCVD), CVD promovido por plasma 
(PECVD), iniciado (iCVD), CVD térmico e foto-CVD (piCVD).  Algumas de suas variações 
e características estão listadas na Tabela 2.3. 
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Tabela 2.3. Variações e características CVD 
 
Tipo Princípio Características 
i CVD 
 
 A reação química é ativada por radicais livres, 
oriundos, principalmente, da decomposição 
térmica do iniciador (i) adicionado ao sistema. 
 A modesta temperatura dos filamentos permite a 
formação seletiva dos radicais livres sem quebrar 
a cadeia do monômero [Asatekin et al., 2010]. 
 Adsorção e polimerização ocorrem sobre um 
substrato resfriado. 
 Aplicável a uma variedade de homopolímeros, envolve baixa 
energia e permite a obtenção de filmes poliméricos de alta 
qualidade (0,01 W/cm2). 
 É um processo heterogêneo, onde a iniciação ocorre na fase 
gasosa e a propagação ocorre sobre a camada adsorvida na 
superfície do substrato [Gupta & Gleason, 2006; Lau & 




 As reações são ativadas por um feixe de energia 
de alta intensidade, monocromática e coerente. 
 Envolve basicamente o mesmo mecanismo que CVD térmico 
 Possui grande aplicabilidade em semicondutores, etc. 
Foto CVD 
ou piCVD 
 A reação química é ativada por fótons, 
principalmente por radiação ultravioleta (UV). 
Esta radiação permite a quebra das ligações 
presentes nos reagentes. 
 A deposição pode ocorrer à temperatura ambiente e nenhuma 
limitação está relacionada ao substrato. Mas, apresenta baixa 
taxa de deposição, o que restringe algumas aplicações. 
Materiais depositados incluem SiO2, óxidos metálicos, 
alumínio, tungstênio, etc [Pierson, 1999b]. 
 O’Shaughnessy et al, 2007 utilizaram piCVD na produção de 
revestimentos hidrofilicos e conformais de PHEMA. 




 A reação é ativada por plasma, cuja temperatura de 
deposição é extremamente baixa. Envolve um 
mecanismo complexo onde espécies altamente 
reativas (radicais livres e íons) estão envolvidas na 
reação [Asatekin et al., 2010]. Acrescenta-se ainda, 
características como, altas taxas de deposição e 
baixas pressões. 
 Permite o recobrimento de substratos a baixas temperaturas, 
como alumínio, polímeros orgânicos, etc., além de ter o 
efeito de expansão térmico entre o substrato e o 
recobrimento, reduzido [Pierson, 1999b]. Porém, a descarga 
elétrica gerada pode levar a perda da funcionalidade, apesar 
da retenção de grupos laterais ser melhorada através da 





 Decomposição térmica dos gases precursores 
através de conjuntos de filamentos aquecidos. 
 Processo realizado em uma única etapa e livre de solventes. 
Pode ser usado para deposição de filmes finos de poli 
(tetrafluoretileno) (PTFE), poli (glicidil metacrilato) 





 Introdução simultânea de oxidantes voláteis [Fe 
(III)Cl3 ou Fe (III)] e monômeros [Tenhaeff & 
Gleason, 2008]. 
 Propriedades adequadas na obtenção de revestimentos finos 
e aderentes. 
 Reação espontânea. 
 Ausência de filamentos aquecidos. 
 Não há excitações por plasma ou fótons. 
 A volatilidade, estabilidade térmica e escolha do oxidante 
são parâmetros críticos. 
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A variação iCVD tem sido bastante utilizada quando um dos requisitos 
fundamentais é a integridade estrutural ou a obtenção de copolímeros com composições bem 
definidas. O primeiro conceito sobre esta técnica foi demonstrado por Pryce et al., 2001. 
Segundo estes autores, o uso do iniciador perfluorooctano sulfonil fluoreto (PFOSF) 
possibilitou um aumento na taxa de deposição de filmes finos de fluorcarbono, além de maior 
controle sobre a composição e morfologia da película. Este método tem demonstrado bastante 
versatilidade no crescimento de cadeias poliméricas, incluindo PTFE [Asatekin et al., 2010; 
Martin et al., 2007], acrilatos [Lau & Gleason, 2006a], metacrilatos [Chan & Gleason, 2005a; 
Gupta & Gleason, 2006], estirenos, vinilpirrolidona [Chan et al., 2006] e anidrido maléico 
[Chan & Gleason, 2005a; Tenhaeff & Gleason, 2007, 2009]. 
Ao contrário da técnica de PECVD, nesta, não há radiação ultravioleta (UV) ou 
bombardeamento de íons, o processo resume-se na polimerização por radicais livres na fase 
vapor, conforme Figura 2.11. Isto resulta em filmes com baixa densidade de ramificações e 
ligações cruzadas.  
 
Figura 2.11. Mecanismo de reação iCVD [Adaptada de [Baxamusa et al., 2009]] 
 
Segundo a técnica iCVD, o controle da densidade de reticulação pode ser obtido 
via ajuste do fluxo de vapor nas condições operacionais. Este aspecto tem sido relatado na 
deposição de filmes reticulados de poli (2-hidróxietil metacrilato) (PHEMA) [Chan & 
Gleason, 2005b; Chan & Gleason, 2005a; Chan et al., 2006]. Estudos sobre a deposição de 
vapor quimicamente iniciada (iCVD) têm indicado que a taxa de deposição do processo 
depende estritamente da concentração do monômero na superfície e a propagação da cadeia 
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polimérica ocorre, predominantemente, sobre a mesma [Chan et al., 2006]. Ou seja, a 
adsorção do monômero sobre a superfície, normalmente, limita a taxa de deposição das 
reações CVD. Então, baixas temperaturas do substrato ocasionam um rápido crescimento dos 
filmes (100´s de nm / min). Além disso, a relação adimensional da pressão parcial do 
monômero (PM) sobre a pressão de saturação (Psat) é um dos parâmetros chaves em 
polimerização CVD. Estudos de adsorção isotérmica de monômeros vinílicos indicam que 
uma monocamada pode ser obtida para uma relação PM / Psat, de, aproximadamente, 0,4. 
Valores típicos iCVD operam no intervalo 0,2 < PM / Psat, < 0,8. Esta simples correlação leva 
ao desenvolvimento de diferentes polímeros oriundos a partir desta técnica [Asatekin et al., 
2010]. 
Pode-se dizer, ainda, que o iCVD é uma subetapa do CVD por filamento quente 
(HFCVD), diferenciando em termos da quantidade de espécies adicionadas na câmara de 
reação. Ou seja, no iCVD, além da presença do monômero, são adicionados iniciadores dentro 
do reator. Tais iniciadores permitem a formação de espécie radicalares em temperaturas 
menores, o que evita reações indesejadas (seletividade química), quando comparadas ao 
HFCVD. Isto, porque, este último, origina radicais livres somente pela cisão da dupla ligação 
do monômero, o que exige elevadas temperaturas dos filamentos. O uso destes reagentes tem 
fornecido bom controle na taxa da reação e na composição do material [Chan & Gleason, 
2005a].  
Por outro lado, em iCVD, assim como outras variantes, a gama de estruturas 
poliméricas é limitada pela liberação do precursor na câmara de vácuo e sobre a superfície do 
substrato. As moléculas precursoras necessitam ter uma pressão de vapor suficientemente alta 
para obter uma taxa de fluxo razoável e constante dentro do reator. Isto limita o uso de 
monômeros e iniciadores com alta massa molecular ou polaridade [Asatekin et al., 2010]. 
2.4.4 Fundamentos CVD: termodinâmica e cinética 
As reações CVD são governadas pela termodinâmica e pela cinética química, as 
quais direcionam o processo e determinam o mecanismo e velocidade das mesmas. O controle 
sobre a taxa de deposição CVD, conformalidade e propriedades dos filmes obtidos, requer o 
entendimento da interação entre a química do sistema, transporte de massa e de energia e 
projeto do reator (desenvolvimento e otimização).   
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2.4.4.1 Termodinâmica  
As propriedades termodinâmicas de cada componente são importantes para a 
determinação da energia livre de Gibbs, verificando a viabilidade da reação. Para tanto, ΔG 
deve ser negativo (reação espontânea). Esta energia, por sua vez, depende de diversos 
parâmetros, como tipo e massa molar dos reagentes, e temperatura e pressão do processo. De 
forma sucinta, esta relação pode ser representada, no equilíbrio, pela Eq. (2.2), calculada para 
avaliar o rendimento de uma reação desejada.  
KRTG ln                        (2.2)  
onde: 
R é a constante universal dos gases 
T é a temperatura absoluta  
K é a constante de equilíbrio 
Em muitos casos, um entendimento mais completo das reações CVD é essencial 
para fornecer informações adequadas sobre as características e comportamento do sistema, 
com melhor predição dos resultados. Com a análise termodinâmica, é possível prever o 
comportamento dos reagentes à medida que ocorre a deposição na superfície sob uma dada 
temperatura. Mas, apesar de existir um progresso relacionado aos cálculos termodinâmicos 
das reações CVD, tal aspecto, é, ainda, objeto de incertezas, devido à complexidade do 
processo [Pierson, 1999a]. 
2.4.4.2 Cinética e mecanismos de transporte de massa  
Entender o mecanismo da reação, assim como a cinética do sistema, é de suma 
importância na determinação da taxa de reação e desenvolvimento do reator CVD, visto que 
processos por deposição química a vapor são sujeitas a complicadas análises fluidodinâmicas.   
O fluido é uma combinação de gases, que sofrem variações na temperatura e na 
pressão até atingir o substrato, onde ocorrerá a deposição. Além disso, a reação é 
especificamente heterogênea. Assim, em alguns casos, o fenômeno pode ocorrer ainda na fase 
gasosa, caso a supersaturação dos gases reativos e a temperatura seja relativamente alta, o que 
dificulta uma modelagem matemática do sistema.  
A fim de caracterizar o regime de escoamento, utiliza-se o número de Reynolds 
(Re) Eq.(2.3). Este número, adimensional, é utilizado para calcular o regime de escoamento 
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de determinado fluido dentro de um tubo ou sobre uma superfície. Segundo o mesmo, a 
espessura da camada limite (Δ) aumenta com a diminuição da velocidade do gás e com o 





R                          (2.3) 
eR
x
                         (2.4) 
onde: 
ρ = densidade  
u = densidade do fluxo 
x = distância  
µ = viscosidade 
No que diz respeito à velocidade do gás, há uma gradiente de máxima velocidade 
no centro do reator (tubular, por exemplo) e uma velocidade igual à zero na superfície da 
parede, diferentemente do perfil de temperatura. Os gases aquecem rapidamente ao entrarem 
em contato com a superfície aquecida, mas o substrato apresenta temperatura inferior à 
temperatura inicial das paredes do reator. Logo, a altas temperaturas e altas pressões, a 
velocidade do gás é baixa e a camada limite é espessa. Neste caso, a etapa limite da reação 
será governada pela difusão. Para baixas temperaturas e baixas pressões, a camada limite é 
mais fina e a etapa limitante da reação é determinada pela cinética na superfície. Em termos 
práticos, isto significa que baixas pressões geralmente fornecem depósitos mais uniformes e 
de melhor qualidade [Pierson, 1999b]. Contudo, é possível mudar a etapa determinante da 
reação através da modificação da temperatura [Pierson, 1999a]. 
2.4.5 Mecanismo de deposição  
Em reações CVD, a maneira em que um filme é formado sobre a superfície, é 
ainda questão de controvérsias e diversas teorias têm sido estudadas a fim de descrever tal 
fenômeno [Kern & Ban, 1987; Pierson, 1999a]. Uma das teorias termodinâmicas proposta é 
que um núcleo sólido é formado a partir de um vapor supersaturado como resultado da 
diferença de energia livre da superfície e energia livre mássica do núcleo, embora outras 
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teorias mais recentes, relacionadas a mecanismos estatísticos e nucleação atomística, sejam 
consideradas [Gretz & Hirth, 1967; Pierson, 1999a].  
A natureza do depósito e a taxa de nucleação podem ser afetadas, entre outros 
fatores, pela natureza do substrato. Além disso, a precipitação de partículas na fase gasosa é 
extremamente prejudicial à reação, podendo fornecer fuligens, ocasionar não uniformidade 
nas estruturas e empobrecer a aderência, embora, em alguns casos, seja utilizada para a 
obtenção de pós extremamente finos. Outro aspecto importante em reações CVD, diz respeito 
à expansão térmica. Grandes tensões podem ser ocasionadas no substrato caso haja elevada 
diferença de coeficiente de expansão térmico entre o depósito e o substrato. Contudo, é 
possível controlar a natureza da estrutura do material através da manipulação de parâmetros 
como, temperatura, pressão, supersaturação dos gases e tipos de reator.  
A sequência de eventos que acontecem em CVD pode ser sumarizada conforme 
etapas abaixo: 
1. Alimentação dos reagentes no reator, em seu estado gasoso, através de fluxo 
forçado; 
2. Difusão dos gases; 
3. Adsorção dos reagentes sob o substrato; 
4. Reação química na superfície do substrato; 
5. Difusão de subprodutos gasosos. 
O crescimento do filme procede sob o substrato, permitindo o monitoramento do 
processo em tempo real, controle da espessura e síntese de filmes com composições 
gradativas [Asatekin et al., 2010]. 
2.4.6 Reatores CVD  
As geometrias dos reatores CVD são diversas, de acordo com o tamanho, forma 
ou número de substratos utilizados. Conforme os tipos de aquecimento se distinguem dois 
tipos de reatores CVD: o reator de parede quente e o de parede fria [Teare et al., 2005]. No 
reator de parede quente, essencialmente um forno isotérmico, não só o substrato, mais 
também, as paredes do reator estão a temperaturas elevadas. Ao ocorrerem reações na parede 
do reator, que competem com as da superfície do substrato, há uma forte perturbação das 
concentrações dos reagentes e uma limpeza periódica é necessária. Mais problemático ainda, 
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é o fato de liberação de partículas sólidas das paredes do reator, as quais se misturam com o 
substrato, originando defeitos. Como ponto a favor do reator de parede quente, aponta-se o 
fato deste tipo de aquecimento ser fácil e econômico de montar, sendo fácil construir uma 
zona de deposição suficientemente longa para que haja deposição sobre vários substratos 
simultaneamente. 
Nos reatores de parede fria, o substrato é aquecido diretamente, enquanto o 
restante do reator permanece frio. Uma vantagem é a ausência de reações nas paredes, o que 
elimina os riscos acima apontados. Neste tipo de reator, os substratos são aquecidos por 
diversas técnicas, como o aquecimento por indução de radiofrequência, filamento aquecido, 
infravermelhos, laser ou por resistências colocadas abaixo dos substratos. Além disso, permite 
maior flexibilidade, maior limpeza, maior velocidade de deposição, maior uniformidade de 
espessuras e utiliza substratos de maior dimensão, embora seja mais difícil operar com 
múltiplos substratos. Porém, os elevados gradientes de temperatura, junto ao substrato, criam 
uma convecção natural intensa, o que tende a perturbar a microestrutura dos filmes. Diante 
disso, a decisão de determinado sistema (parede quente ou parede fria), dependerá da análise 
de custo, eficiência, taxa de produção, facilidade de operação, qualidade e propriedades finais 
do produto [Pierson, 1999b]. 
Em todos os casos, o objetivo principal do reator é permitir um fluxo de gás 
uniforme, a fim de se obter espessuras de filmes desejadas. Um ou mais monômeros podem 
ser liberados no reator, cuja taxa de liberação pode ser controlada através do processo de 
deposição. Variáveis como pressão do reator, temperatura do filamento e do estágio podem, 
também, ser ajustáveis na otimização do processo [Asatekin et al., 2010]. Assim, é possível 
obter copolímeros, terpolímeros e uma infinidade de estruturas com características 
diferenciadas. 
Frequentemente, reatores CVD permitem o monitoramento in situ do processo, 
via uso de interferômetro a laser ou espectrômetros, os quais possibilitam monitorar a taxa de 
crescimento do filme polimérico ou permitem analisar a composição da fase gasosa em tempo 
real. 
O projeto de um sistema CVD requer três componentes básicos, são eles [Fortin &  
Lu, 2003; Vedula et al, 2000; Hess & Jensen, 1989]: 
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1) Sistema de liberação do precursor: 
  Os sistemas de liberação variam dependendo se o precursor é um sólido, 
líquido ou gás. Precursores sólidos são normalmente sublimados ou aquecidos além do seu 
ponto de fusão para formar um líquido. É necessária a vaporização dos mesmos em 
temperaturas que podem ser relativamente altas.  
Precursores líquidos, a depender da pressão de vapor, podem ser medidos através 
de válvulas agulhas, controladores de fluxo de massa, evaporadores flash, ou por 
borbulhamento. É possível aquecê-los a sua temperatura de evaporação e transportá-los na 
câmara de reação via gases de arraste (gás inerte). Neste caso, o gás inerte (argônio, 
hidrogênio) estará saturado com o vapor e, assim, este, será direcionado para a câmara de 
deposição. Se a pressão de vapor do reagente líquido é conhecida, determina-se a pressão 
parcial do mesmo, cujo controle desta, pode ser realizado através da taxa de fluxo e do 
volume do gás de arraste [Pierson, 1999b]. 
Os reagentes gasosos podem ser transportados e medidos dentro do reator 
utilizando medidores de pressão ou controladores de fluxo.  
2) Câmara de reação: 
A câmara de reação é normalmente projetada para uma geometria específica do 
substrato e inclui periféricos para monitoramento do processo [Choy, 2003]. O projeto 
permite o controle de parâmetros, como temperatura e pressão; os materiais de construção 
determinam a faixa de operação; e, a geometria do reator, é projetada para controlar a 
dinâmica do fluido e as propriedades de transporte de massa e energia dos reagentes [Choy, 
2003]. 
3) Sistema de tratamento de efluentes ou exaustão: 
Em alguns reatores CVD, há a formação de subprodutos que podem ser tóxicos. 
Neste caso, o sistema de exaustão é projetado para eliminar os efluentes antes dos mesmos 
entrarem em contato com o ambiente. 
A Tabela 2.4 mostra diferentes tipos de reatores e periféricos CVD, assim como suas 
características e especificações. 
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Tabela 2.4. Reatores e periféricos CVD 
 
Modelo e dispositivos de reatores CVD Características e/ou especificações 
 








 Reator HFCVD. 
 Sistema: filmes poliméricos de fluorcarbono, em especial, 
politetrafluoretileno (PTFE). 
 Precursor: C3F6O. 
 Pressão do reator: 100-500 mTorr (ajustável por uma válvula borboleta).  
 Taxa de deposição: 20 e 35 nm / min. 
 Gás de arraste: nitrogênio (exclusão do oxigênio do ambiente reacional). 
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[Gupta & Gleason,  
 
 
 Reator iCVD modificado com roll-to-roll.  
 Sistema: Filmes de poli (metacrilato de glicidila) (PGMA). 
 Precursor: Metacrilato de glicidila (GMA) como monômero; Peróxido 
de Terc-Butila (TBPO) como iniciador. 
 Monômero: 75 ºC sob fluxo de 4,5 sccm. 
 Iniciador (TBPO): Temperatura ambiente sob fluxo de 4,5 sccm. 
 Pressão do reator: 40 Pa. 
 Temperatura do filamento: 180 °C e 250 ºC. 
 Distância entre o filamento e o trocador de calor: 2,5 cm. 





 Reator barco  CVD a baixa pressão. 










 Reator CVD 
 Precursor: Trietil-gálio (Ga (C2H5)3) 
 Dimensões: 40 cm de comprimento e 10 cm de altura, substrato 
 com 5 cm de diâmetro e inclinação de 10° em relação a  
posição vertical. 
 Velocidade do gás: 0,4 m / s. 
 Temperatura do gás: 300 K. 
 Temperatura do substrato: 900 K. 




 Esquema de um reator típico CVD, com sistema de liberação 
de reagentes, controladores de fluxo, reator propriamente  
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 [Pierson, 1999b] 
 Reator de parede quente. É praticamente um forno isotérmico, sendo 
frequentemente aquecido por resistências. O material a ser recoberto 
é acrescentado no reator. A temperatura atinge um nível desejado e 
há a introdução dos reagentes. 
[Asatekin et al., 2010; Lau & Gleason, 2006b] 
 
 
 Reator iCVD.  
 Esquema demonstrando a transferência de massa e o processo de 
reação iCVD. 
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 Evaporador rotatório do sistema reacional iCVD. 
 Sistema: Recobrimento de partículas com  
Poli (metacrilato de glicidila) via iCVD. 
 Precursores: Metacrilato de glicidila (GMA) como monômero,  
peróxido de di-terc-butila como iniciador (DTBP). 
 Temperatura do filamento: 200 °C. 
 Pressão do reator: 1,3 Pa a 20 Pa. 
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[Asatekin et al., 2010; Baxamusa et al., 2009; Im & Gleason, 




 Reatores oCVD. 
 Câmara invertida.  
 Distância entre o substrato e o cadinho oxidante: 20 cm. 
 Pressão da câmara: 150 mtorr, controlada por uma vávula borboleta. 
 Oxidante: Fe (III) Cl3. 
 Temperatura de sublimação do oxidante: acima de 320 °C. 
 Monômero: 3,4 etilenodioxitiofeno (EDOT). 
 Taxa de fluxo do monômero: 3 sccm. 
 Tempo de processo: 30 min. 
 Temperatura do substrato: 15 °C a 110 °C 
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[Baxamusa et al., 2009] 
 
 Reator iCVD. 
 O monômero e o inicador são medidos via controladores de fluxo. 
 Espessura do filme pode ser acompanhada em tempo real por 
medidas interferométricas. 
 Filamentos aquecidos estão suspensos a poucos centímetros da zona 
de deposição, mantida a temperatura constante. 
 A pressão do reator é um parâmetro chave, sendo controlada por 
válvula borboleta e válvula de alívio. 
 Taxas de crescimento típicas de iCVD: 10-100  nm  / min. 
 Espessuras típicas: 100  nm  - 1000  nm. 
[Martin et al., 2008]  
 
 Deposição combinatorial sobre uma lâmina de silício. Zonas pré e pós 
aquecidas são requeridas para permitir a condensação do precursor e 
uma queda da temperatura final do substrato.  
 Iniciador: terc-peróxido de amila. 
 Temperaturas do filamento: 473 a 603 K. 
 Temperaturas do substrato: 303 a 338 K. 
 Fluxo de monômero e iniciador, respectivamente: 2,4 sccm  e 0,6 sccm  
 Pressão do sistema: 200 mtorr. 
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2.4.7 Biomateriais e CVD  
Modificações na superfície, proporcionadas pela técnica CVD, são de suma 
importância no desenvolvimento e aperfeiçoamento dos materiais. Em Engenharia Tecidual, 
esta ferramenta (CVD), vem ganhando destaque na síntese e obtenção de polímeros para 
aplicações médicas. Inúmeras motivações, visando alcançar as propriedades desejadas dos 
biomateriais, podem ser citadas, tais como: imobilização de biomoléculas na superfície; 
adesão e crescimento celular; interações entre o material e o sangue, incluindo a 
trombogenicidade; lubrificação; propriedades elétricas (ou isolante ou condutora); resistência 
ao desgaste e resistência à corrosão, entre outros. Portanto, a técnica CVD facilita a 
incorporação de grupos funcionais, como COOH, aminas (NH2), epóxi (C2H3O) e hidroxilas 
(OH). Ácidos carboxílicos e aminas são onipresentes em aminoácidos e, especialmente, 
relevantes para aplicações biomédicas [Alf et al., 2010].  
A retenção de grupos funcionais orgânicos nas camadas dos polímeros CVD, 
fornece sítios químicos específicos para a fixação da superfície de moléculas bioativas e  
nanopartículas inorgânicas. Isto permite um controle sistemático sobre as propriedades da 
superfície, como molhabilidade, lubrificação e aderência. Acrescenta-se ainda que, alguns 
grupos funcionais conferem a capacidade de criar superfícies responsivas [Alf et al., 2010]. 
A camada da superfície deve ser a mais fina possível, sem degradadar ou erodir 
pelo ambiente biológico [Ratner, 2004]. Para atender esta necessidade, recobrimentos por 
deposição química a vapor (CVD), de materiais poliméricos, bem aderidos e ultra-finos, 
podem ser aplicados a praticamente qualquer substrato à temperatura ambiente, visando 
aplicações no campo da Engenharia Tecidual [Kumar, 2006].  Esta técnica, (CVD), tem sido 
usada com sucesso para sintetizar diferentes homopolímeros,  copolímeros aleatórios e 
alternados, além de produzir superfícies ultra-hidrofóbicas, hidrofílicas, quimicamente 
resistentes e hidrogéis [O’Shaughnessy et al, 2007; Tenhaeff  et al, 2007; Mao & Gleason, 
2004]. Em bioimplantes, a pureza dos filmes poliméricos é de fundamental importância para a 
obtenção das características desejáveis, tal como condutividade elétrica e resistência à fratura. 
Aditivos normalmente exigidos para a realização de filmes uniformes e as impurezas contidas 
na solução polimérica podem ser responsáveis por falhas em testes de biocompatibilidade. 
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Recobrimentos altamente hidrofílicos, por exemplo, hidrogéis poliméricos 
possuem grande vantagem em ser sintetizado pela técnica CVD. Implantes biomédicos, 
normalmente, devem possuir características semelhantes ao tecido natural que será 
substituído, o que reduz o índice de rejeições e, consequentemente, maior biocompatibilidade. 
Hidrogéis são polímeros tridimensionais, reticulados, que possuem a capacidade de inchar 
sem se dissolver. Em alguns casos, exige-se, dos mesmos, maior grau de reticulação, a fim de 
melhorar suas propriedades mecânicas e difusionais (transporte de nutrientes). Em processos 
convencionais de polimerização em solução, como camada-camada, pulverização, etc, a 
formação de ligações cruzadas, exige, frequentemente, etapas adicionais [Tenhaeff & 
Gleason, 2009]. Tal requerimento, contudo, pode ser controlado durante o processamento 
destes polímeros utilizando a técnica CVD. Tenhaeff & Gleason (2009) sintetizaram hidrogéis 
de poli [maléico anidrido-co-dimetil acrilamida-co-di (etilenoglicol) divinil éter] 
(poliMaDmDe) utilizando a técnica iCVD. O estudo demonstrou uma melhora na taxa de 
inchamento dos filmes depositados [Asatekin et al., 2010]. 
 Baxamusa et al., (2008) reportaram a síntese de filmes finos de hidrogéis de 
poli (2-hidróxietil metacrilato) (PHEMA) utilizando a técnica foto CVD (piCVD). Segundo 
autores, os hidrogéis mostraram-se promissores como recobrimentos na proteção de sensores 
para aplicações biológicas. A técnica de iCVD de PHEMA, por outro lado, tem fornecido 
superfícies não citotóxicas para o crescimento de células humanas, o que leva a evidências de 
um processo “limpo”, sem arraste de monômeros ou iniciadores não reagidos durante a 
deposição dos filmes [Asatekin et al., 2010; Bose & Lau, 2009]. 
2.4.8 Conclusão  
Em busca da integração entre células, fatores bioquímicos e materiais, visando 
substituir tecidos doentes ou danificados ou servir como suporte ao crescimento de células e 
liberação de drogas, a associação entre a Engenharia Tecidual e a técnica CVD demonstram 
resultados satisfatórios. O método de deposição química a vapor aumenta a capacidade de 
modificação da superfície de materiais poliméricos em relação às técnicas tradicionais. 
Hidrogéis de PHEMA, por exemplo, têm tido grande sucesso na modificação de suas 
propriedades para fins biomédicos.    
Embora o custo do processo CVD possa ser relativamente alto, dependendo de 
outras etapas da produção, as características finais obtidas pelos biomateriais fornecem 
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funcionalidade química e conformalidade. Além disso, CVD tem vantagens quanto a impactos 
na segurança e ambientais, vista a ausência de solventes ou voláteis.  
Entender o mecanismo da reação, a cinética e a termodinâmica do sistema, 
contudo, é de fundamental importância, uma vez que fornece subsídios para o controle do 
sistema. Isto torna possível obter materiais com propriedades controláveis e ajustáveis. No 
futuro próximo, acredita-se que polímeros CVD encontrarão novos caminhos para aplicação 
em Engenharia Tecidual. 
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2.5 Conclusões Parciais  
Neste Capítulo, através dos artigos publicados, foi discutida toda a fundamentação 
teórica para o desenvolvimento da Tese, englobando conceitos sobre Engenharia Tecidual, 
biomateriais, hidrogéis, polímeros biocompatíveis, redes semi-interpenetrantes (semi-IPN ou 
IPNs) e técnicas de síntese - em específico, a técnica de deposição química a vapor. Discutiu-
se também o principal desafio relacionado à Engenharia Tecidual: obter materiais com 
características adequadas para o uso biomédico. Os materiais em estudo foram o PHEMA e o 
PLLA, que são polímeros amplamente utilizados na área médica vista à versatilidade de uso e 
propriedades biocompatíveis. As vantagens e desvantagens do PHEMA e PLLA foram 
discorridas separadamente e o potencial uso destes para a produção de redes semi-
interpenetrantes foi avaliado usando rotas de polimerização diferenciadas. Ainda, a síntese de 
redes IPNs de PHEMA-PLLA em conjunto a técnica de deposição química a vapor mostrou 
ser uma alternativa interessante no contorno das limitações dos atuais processos que utilizam 
solventes, além de se apresentar viável na obtenção de biomateriais com finalidades em 
aplicações de odontologia, regeneração de cartilagem (nasal e costal), menisco e pavilhão 
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3 Avaliação das propriedades físico-químicas dos materiais de 
partida: PLLA e PHEMA 
 
Poli (2-hidróxietil metacrilato) (PHEMA) e poli (L - ácido láctico) (PLLA) 
representam dois materiais poliméricos altamente conhecidos em termos de 
biocompatibilidade para aplicações médicas. O PHEMA oferece a possibilidade de fácil 
modificação da estrutura por simples substituição do componente acrilato, sendo ajustável 
quimicamente em termos de hidrofilicidade, pH e temperatura. O PLLA, por sua vez, oferece 
a vantagem de ser um poliéster hidrofóbico, que in vivo, degrada-se em componentes não 
tóxicos. A fim de avaliar o potencial uso do PHEMA e do PLLA como redes semi-
interpenetrantes, neste Capítulo são avaliadas as propriedades físico-químicas dos materiais 
isolados, uma vez que as características finais das redes tendem a englobar as propriedades 
específicas de cada polímero. Acrescenta-se ainda que a combinação entre estes dois 
biomateriais não têm sido muito difundida na literatura, sendo, portanto, necessário o 
entendimento de suas propriedades para posterior inter-relação.  
O estudo da cinética de polimerização do HEMA e a síntese do poli (2-hidróxietil 
metacrialato), apresentados neste Capítulo, estão em conformidade com o artigo publicado no 
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry e intitulado de “PHEMA hydrogels: synthesis, 
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3.1 Artigo “ PHEMA hydrogels: synthesis, kinetics and in vitro tests” 
Marcele F. Passos1, Dayane R. C. Dias2, Gilmara N. Tavares Bastos2, André L. Jardini1, Ana Carolina B. 
Benatti1, Carmen G. B. T. Dias3, Rubens Maciel Filho1 
1National Institute of Biofabriation, School of Chemical Engineering, State University of Campinas, Campinas / 
SP - Brazil, CEP 13083-852 
2Neuroinflammation Laboratory, Institute of Biological Sciences, Federal University of Pará, Belém / PA – 
Brazil 
3Eco-Composites Laboratory,School of Mechanical Engineering, Federal University of Pará, Belém / PA – 
Brazil, CEP 66075-110 
Correspondence to: Marcele Fonseca Passos (E-mail: cellepassos@hotmail.com) 
 
HIGHLIGHTS 
 PHEMA hydrogels were synthesized in DSC cells under controlled conditions of mass flow and carrier 
gas without the use of solvents or crosslinking agents; 
 The controlled diffusion phenomena acting in radical polymerization kinetics of PHEMA was 
demonstrated by Vyazovikin method; 
 Strong molecular interactions in the biomaterial were detected by a variety of analytical techniques, 
such as FTIR and DSC; 




Hydrogels of poly (2-hydroxyethyl methacrylate) (PHEMA) are suitable materials 
for medical applications. Synthesis, structural characterization, kinetic, physical properties 
and cell viability of these materials are reported in this article. The system was conducted via 
free radical polymerization in the absence of solvents or crosslinking agents. Hydrogels were 
obtained with excellent dimensional stability and high thermal stability (738 K); glass 
transition temperature of approximately 375 K and a degree of swelling of 66 ± 4 % in 
ethanol. The conversion of C = C double bond of the monomer 2-hydroxyethyl methacrylate 
was confirmed by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). Results showed dense and 
rough morphologies in the PHEMA, presence of high molecular interactions and good 
resistance to various organic solvents. In vitro tests showed excellent cell viability. The 
materials did not display cytotoxicity and cells proliferated and adhered at a satisfactory rate 
on the hydrogel. These materials have great potential for biomedical application.    
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3.2 Materiais e Métodos 
3.2.1 Materiais 
Monômero 2-hidróxietil metacrilato (HEMA), peróxido de di-terc-butila e poli (2-
hidróxietil metacrilato) (PHEMA) foram obtidos da Sigma-Aldrich e poli (L-ácido láctico) foi 
fornecido pela PURAC. Todos os reagentes foram usados como recebidos, sem prévia 
purificação.   
A Tabela 3.1 e a Tabela 3.2 mostram as propriedades físico-químicas dos polímeros 
comerciais -  PLLA e PHEMA - e dos reagentes - HEMA e di- terc-butil-peróxido (TBPO), 
respectivamente.  
 
Tabela 3.1. Propriedades físico-químicas do PLLA e do PHEMA comerciais  
 













Estado físico Sólido Sólido  
Densidade 1,24 kg/ L 1,15 g/mL 
Solvente residual 0,01% - 
Monômero residual (CG) 0,10% - 
Tempo de degradação (meses) >24 - 
Módulo de elasticidade (GPa) 3,1-3,7 - 
Resistência a tensão(MPa) 60-70 - 
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Tabela 3.2. Propriedades físico-químicas dos reagentes HEMA e TBPO 
 
Dados Monômero (HEMA) Iniciador (TBPO) 
Nomenclatura 2-hidróxietil metacrilato 
Peróxido de di-terc-butila ou di-
terc-butil peróxido 
Identificação HEMA TBPO 
Fórmula linear CH2=C(CH3)COOCH2CH2OH (CH3)3COOC(CH3)3 
Estado físico Líquido Líquido 




Pressão de Vapor 0,01 mmHg ( 25 °C) 40 mmHg (20 °C) 
Massa molecular (g/mol) 130,14 146,23 
Temperatura de ebulição 
(Aldrich) 
67 °C/3,5 mmHg (lit.) 109-110 °C(lit.) 
Pureza ≥99% 98% 





3.2.2.1 Síntese do PHEMA 
PHEMA foi obtido via polimerização em massa utilizando iniciadores térmicos. 
Aproximadamente 15 mg da mistura HEMA e TBPO, a 1% m / m do peróxido em relação ao 
teor inicial do monômero, foi adicionado em cápsula DSC (cadinhos DSC). A síntese foi 
conduzida em atmosfera inerte sob fluxo de nitrogênio a 100 mL / min e taxa de aquecimento 
de 10° C / min.  
3.2.2.2 Cinética de polimerização do HEMA 
A cinética de polimerização do HEMA foi estudada usando o método proposto 
por Vyazovikin (Sbirrazzuoli e Vyazovkin, 2002), sem necessitar o conhecimento prévio do 
modelo da reação. Dados de DSC foram investigados por três curvas dinâmicas, nas taxas de 
aquecimento de 5 °C / min; 10 °C / min e 20 °C / min. As curvas foram analisadas  utilizando-
se o STARe Evaluation software pelo Model Free Kinetics. Estimou-se a conversão como uma 
função do tempo. A energia de ativação foi calculada como uma função da conversão e foi 
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(Eq. 3.1). Os resultados foram interpretados em termos dos fenômenos físico-químicos que 




















                                    
      
                        (3.1)     
onde β é a taxa de aquecimento (K / min); A é o fator pré-exponencial (s-1); Ea é a 
energia de ativação (kJ/mol); Tp é a temperatura do pico (K) e; R é a constante universal dos 
gases (8,314 J / mol.K). A inclinação da curva obtida pela Eq. (3.1) forneceu  a  Ea.  
3.2.2.3 Caracterização 
3.2.2.3.1 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 
As propriedades físicas e termodinâmicas do PLLA e do PHEMA foram avaliadas 
pelo equipamento DSC Mettler Toledo 823e. Cápsulas DSC, contendo amostra, foram 
submetidas à varredura dinâmica de 0 °C a 250° C (primeiro aquecimento) a uma taxa de 
aquecimento de 10 °C / min, a fim de eliminar a história térmica do material; resfriada de 250 
°C a 0° C e reaquecida de 0 °C a 250° C (segundo aquecimento) para determinação da 
temperatura de transição vítrea (Tg), sob atmosfera de N2 a 100 mL / min. A entalpia de 
polimerização do PHEMA foi obtida pela integração da área entre as curvas DSC e a linha 
base. As amostras foram pesadas em panela padrão de alumínio 40 µL, com tampa furada e 
invertida e massa entre 10 e 20 mg. O ponto de fusão e a entalpia do índio foram utilizados 
para calibração, de acordo com método sugerido pelo fabricante. 
O grau de cristalinidade foi determinado apenas para o polímero semi-cristalino, 
PLLA,  segundo a Eq. (3.2). O PHEMA não apresenta tal característica, devido a sua ausência 











           
                        (3.2)                                            
  onde: ΔHm é a entalpia endotérmica de fusão, ΔHc é a entalpia exotérmica referente 
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 mH
  é a entalpia teórica do PLLA 100% cristalino, assumida a 93 J/g (Harris e Lee, 2008; 
Morales e Pereira, 2012). 
3.2.2.3.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)  
A conversão da dupla ligação C=C do monômero HEMA e a avaliação dos 
grupamentos funcionais característicos do PHEMA e do PLLA foram analisados através do 
espectrofotômetro Thermo Scientific Nicolet IR 100, 400-4000 cm-1, resolução 4 cm-1, no 
modo de reflexão total atenuada (ATR). 
3.2.2.3.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV/SEM)  
Microscópio LEO Electron / Oxford, modelo Leo 440i, foi utilizado para avaliar a 
morfologia da fratura nas amostras secas dos materiais de partida (PHEMA e PLLA). As 
amostras foram fraturadas em nitrogênio líquido, fixadas em suporte metálico e recobertas 
com camada de ouro durante 120 segundos, no equipamento Sputer Coater POLARON 
SC762. 
3.2.2.3.4 Análise termogravimétrica e sua derivada (TGA/ DTGA) 
A estabilidade térmica dos polímeros (PHEMA e PLLA) foi avaliada no 
equipamento TGA 2960 SDT V3.0F. Nitrogênio foi utilizado como gás de arraste a 100 mL / 
min e taxa de aquecimento de 10 °C / min. Os dados foram reportados em termos da variação 
de massa e das temperaturas iniciais e finais de decomposição térmica.  
3.2.2.3.5 Capacidade de absorção 
O estudo dos níveis de absorção do polímero foi realizado através da Eq. (3.3) 







           
 
           
                
                      (3.3)   
Etanol foi usado como solução teste, pois é comercialmente aplicado para 
potencializar a permeabilidade na pele, em aplicações de liberação de medicamentos 
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corpórea) por 24 horas e estufa a vácuo foi utilizada para secar as amostras por um período de 
6 horas. O excesso de etanol no estado intumescido (inchado) foi retirado com papel toalha. 
3.2.2.3.6 Solubilidade 
Metanol (MeOH), clorofórmio, dimetilsulfóxido (DMSO), tetrahidrofurano (THF) 
e dimetilformamida (DMF) foram utilizados para testar a solubilidade do PHEMA e do PLLA 
em diferentes solventes orgânicos à temperatura de 45° C por 48 horas. A concentração 
utilizada foi 5 mg / 0,6 mL (8,33 mg / mL). Este ensaio permite constatar a presença de 
ligações cruzadas e reticulações no PHEMA, bem como avaliar o solvente mais adequado 
para o PLLA, conforme grau de cristalinidade.  
3.2.2.3.7 Ressonância magnética nuclear de hidrogênio ( 1H RMN) 
A microestrutura dos materiais e o processo de modificação dos polímeros foram 
estudados por 1H RMN. Espectro 1H RMN do PHEMA e do PLLA comerciais foram 
avaliados utilizando equipamento Bruker a 250Mhz. Dimetilsulfóxido deuterado (DMSO-d6) 
e clorofórmio deuterado (CDCL3) foram usados como solventes a 25°C, respectivamente. 
3.2.2.3.8 Massa molecular 
A massa molecular ponderal média (Mw) do PLLA comercial foi avaliada através 
de medidas reológicas do polímero fundido. Reômetro Haake Reo Stress 6000, Thermo 
Scientific, foi utilizado para obter a viscosidade do PLLA a taxa de cisalhamento zero (η0). As 
medidas foram realizadas a 200° C, em estado estacionário, usando discos de 20 mm de 
diâmetro e 40 min de processo. Taxas de cisalhamento foram testadas de 0,001 a 10 s-1, com 
gaps (intervalos) de 1 mm. Todos os testes foram realizados sob atmosfera de nitrogênio para 
evitar oxidação do polímero.  
A Equação de Mark-Houwink (Eq. 3.4) foi utilizada para correlacionar a massa 
molecular com as propriedades reológicas do PLLA a 200° C. Os parâmetros K e a, foram 
obtidos de Inkinen et al. (2011), sendo, respectivamente: 2,3.10-14 e 3,7. Os dados 
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Equação de Mark-Houwink (MH)         
       
 
         
                                              (3.4) 
onde: K e a são as constantes de Mark-Houwink; Mw é a massa molecular ponderal 
média e; η0  é a viscosidade a taxa de cisalhamento zero. 
Correlação de Carreau-Yasuda 
          
 (3.5) 
 
onde: η0  é  a viscosidade a taxa de cisalhamento zero;   η∞ é a viscosidade infinita; λ é 
a constante de tempo; a é um parâmetro adimensional; n é o índice da lei de potência e; γ é a 
taxa de cisalhamento. 
3.2.2.3.9 Viabilidade celular  
A viabilidade celular foi estimada pelo ensaio descrito por Mosmann (1983) e os 
testes foram realizados na Faculdade de Biologia da Universidade Federal do Pará. O método 
consistiu na conversão do cromógeno solúvel, brometo de 3-[4,5-dimetiltiazol-2-il]-2,5-
difeniltetrazólio (MTT), em Formazan pouco solúvel, através da ação de desidrogenasses 
mitocondriais presentes em células vivas. O Formazan forneceu uma cor escura nas células e 
foi lido em espectrofotômetro a 570 nm, após solubilização em DMSO 0,1% (Mosmann, 
1983).  
Células de fibroblasto do pulmão humano (MRC-5) foram cultivadas juntamente 
com os materiais. Os polímeros foram esterilizados em autoclave, sob pressão de vapor 
d’água a 121 ºC. A viabilidade celular foi medida a 24 horas e 7 dias após cultivo das células 
no material. Fenol a 1% e polietileno (PET) foram utilizados como controle positivo e 
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3.3 Resultados e Discussão  
3.3.1 Caracterização do PLLA 
A Figura 3.1 mostra a curva DSC de fluxo de calor versus temperatura do PLLA. 
Nela, verifica-se a cristalização a frio do polímero (Figura 3.1a) e seu estágio degradativo 
(Figura 3.1b). O processo exotérmico pode ser explicado pelo resfriamento previamente 
rápido do PLLA, não dando tempo inicialmente de ocorrer a cristalização. Em situações 
abaixo da temperatura de transição vítrea, a mobilidade da molécula é severamente restrita e a 
cristalização a frio não ocorre; acima da transição vítrea, pequenos cristalitos são formados a 
temperaturas relativamente baixas (Mettler Toledo - UserCom 31).  
 
Figura 3.1. DSC do PLLA sob aquecimento – resfriamento - aquecimento controlados (a) e; Degradação (b). 
Taxa de 10° C / min em função da temperatura. Setas indicam a direção do evento. 
 
A Tabela 3.3 mostra os valores específicos das temperaturas correspondentes a 
cada evento térmico do PLLA. O grau de cristalinidade foi de 79,20 ± 2,37 %.  
 
Tabela 3.3. Temperaturas associadas aos eventos físicos do PLLA obtidos via DSC 
 
Temperaturas médias  ±  Desvios padrão ( ° C) 
Transição Vítrea (Tg ) Cristalização (Tc ) Fusão (Tm ) Degradação (Td ) 
65,20 ± 0,29 137,08 ± 0,68 190,42 ± 2,76 365,1 ± 1,49 
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A Figura 3.2 mostra a perda de massa do PLLA a um valor máximo de 97%. A 
degradação é inicada a 200° C e estende-se até 400° C demonstrando boa estabilidade térmica 
do polímero. 


















































Figura 3.2. TGA-DTGA do PLLA 
 
O espectro infravermelho do PLLA é verificado na Figura 3.3. São observadas 
vibrações de valência simétrica e assimétrica a 1130,42 cm-1 e 1044,92 cm-1, referentes à 
ligação C-O do grupamento COO; estiramento da ligação C-H a 2999, 47 cm-1 e 2948,81cm-1; 
alongamento do COO a 872,96 cm-1; vibrações de valência do C=O do COO a 1754,51 cm-1 e 
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Figura 3.3. FTIR do PLLA 
 
Espectros 1H RMN do PLLA mostram a matriz polimérica contendo os prótons do 
grupo metila (a) a 1,594 ppm e 1,566 ppm e dos grupos metinos (b) a 5,208 ppm; 5,181 ppm; 
5,152 ppm e 5,124 ppm, corroborando com o estudo da  estrutura do polímero (Figura 3.4).
  
 
Figura 3.4. Espectro típico de 1H RMN do PLLA 
 
 
















































































































NAME         fev13jtmH1
EXPNO                 1
PROCNO                1
Date_          20130213
Time              18.34
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm QNP 1H/13
PULPROG            zg30
TD                32768
SOLVENT           CDCl3
NS                   16
DS                    0
SWH            5175.983 Hz
FIDRES         0.157958 Hz
AQ            3.1654389 sec
RG               2580.3
DW               96.600 usec
DE                 6.00 usec
TE                298.2 K
D1           1.00000000 sec
TD0                   1
======== CHANNEL f1 ========
NUC1                 1H
P1                13.25 usec
PL1               -6.00 dB
SFO1        250.1317509 MHz
SI                32768
SF          250.1299989 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 0.30 Hz
GB                    0
PC                 1.00
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A micrografia do PLLA, visualizada na Figura 3.5, mostra ausência de porosidade 
e uma superfície lisa e compacta na região de fratura do polímero, para aumentos de 150 e 
500 vezes.   
 
Figura 3.5. Micrografias do PLLA (a) 150 x; (b) 500 x 
 
A Figura 3.6 mostra a viscosidade versus a taxa de cisalhamento zero do PLLA, a 
200 °C, comparada à Equação de Carreau-Yasuda. Foi observado comportamento de fluido 
pseudoplástico a um coeficiente de correlação (R) de 99,72%. Isto acontece quando n < 1 
(índice da lei de potência) (Tabela 3.4) e, então, a viscosidade diminui em função da taxa de 
cisalhamento (Inkinen et al., 2011). 
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A massa molecular ponderal média do PLLA é demonstrada na Tabela 3.4. Ela 
afeta uma variedade de propriedades relacionadas à processabilidade, características 
mecânicas e degradação do polímero. O valor Mw obtido, de 40915,09 g / mol, é típico de 
PLLA com baixas massas moleculares (~ 40000 g / mol) (Inkinen et al., 2011). Estudos 
também relatam que este polímero se comporta como fluido Newtoniano a taxas de 
cisalhamento típicas de extrusão de filmes (100 s -1) (Inkinen et al., 2011; Cooper-White e 
Mackay, 1999).  
 
Tabela 3.4. Parâmetros utilizados na determinação da massa molecular ponderal média (Mw) do PLLA a 200 °C, 




3.3.2 PHEMA: cinética, síntese e caracterização 
3.3.2.1 Cinética 
A reação de polimerização de monômeros vinílicos é acompanhada pela liberação 
de calor devido à reação de adição à dupla ligação do monômero (Achilias, 2014; Achilias 
2010). Este calor liberado é proporcional à entalpia de polimerização e é dada pela integral da 
área sob a curva. A Figura 3.7 permitiu determinar os valores da temperatura e da entalpia de 
polimerização do monômero vínilico (HEMA). Resultados médios foram obtidos em 154,52 ± 
3,06 °C e 273,59 J / g, respectivamente. O fluxo de calor exotérmico observado é referente ao 
balanço energético entre a abertura da dupla ligação C=C e a formação das duas ligações 
simples durante a polimerização em cadeia (Canevarolo, 2002).  
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Figura 3.7. Curva DSC da reação de polimerização do HEMA a 10 °C / min 
 
O resultado da liberação de calor, em valores normalizados (mW / mg), versus 
temperatura é demonstrado na Figura 3.8a, a diferentes taxas de aquecimento. Na Figura 3.8b 
a conversão da dupla ligação do monômero está plotada em função do tempo, para diferentes 
temperaturas. A energia de ativação em função da conversão é demonstrada na Figura 3.8c 
Para uma dada conversão (α-alfa) ainda foi possível estimar a temperatura e o tempo de 
reação (Figura 3.8d). Da inspeção dos gráficos da Figura 3.8a foram observados 
deslocamentos na temperatura da reação conforme aumento na taxa de aquecimento, 
fenômeno conhecido como “efeito de atraso térmico” (Hsieh et al., 2010). Embora o aumento 
na taxa de aquecimento aumente a velocidade e o rendimento das reações ou transição, existe 
uma dificuldade na separação de eventos consecutivos.  
O fenômeno de difusão controlada atuando na cinética da polimerização radicalar 
foi evidenciado na Fig. 3.8b e é corroborada com o perfil da energia de ativação em função da 
conversão (Fig. 3.8c). A baixas conversões (primeiro estágio de polimerização) existiu uma 
dependência praticamente linear da conversão com o tempo, denotando controle puramente 
químico da polimerização, assim como demonstrado por Achilias (2014). Foi observada a 
difusão das moléculas do monômero e iniciador pelo mecanismo clássico de cinética de 
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Figura 3.8. Fluxo de calor versus temperatura para diferentes taxas de aquecimento (a); Conversão da ligação 
dupla C=C em função do tempo (b); Energia de ativação em função da conversão (c); Temperatura e o tempo de 
reação para uma dada conversão (d) 
 
O fenômeno de autoaceleração ou efeito gel (difusão controlada) ocorreu a 
conversões acima de 20%, sendo mais evidenciado a temperaturas a partir de 126 °C. Neste 
estágio, houve um aumento da viscosidade do sistema, devido à passagem de um líquido 
viscoso para um gel elástico. O aumento de ligações cruzadas reduziu a mobilidade da cadeia 
devido ao aumento na densidade de reticulação. Uma mudança na curvatura da conversão 
versus o tempo foi observada e está de acordo com as análises de Achilias (2014). A reação 
praticamente terminou antes da conversão completa do monômero. Para temperaturas de 82 
°C e 104 °C é possível que o período de 1800 s (30 min) não tenha sido o suficiente para 
atingir a conversão de equilíbrio. Ainda, foi verificado que o aumento da temperatura de 
polimerização levou a altas conversões em tempos mais curtos de reação. A conversão 
máxima de equilíbrio obtida foi de 99,76 %  em 175,49 s a 192 °C.  
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A energia de ativação global (Ea), calculada de acordo com a Eq. (3.1), resultou 
em um valor de 56,73 kJ / mol. Este valor é menor do que o encontrado por Achilias (2014) 
para o PHEMA puro (89 ± 3,1 kJ / mol), mas similar aos valores determinados por Huang et 
al. (1997) (56,5-78,3 kJ / mol) usando sistemas similares e dados DSC dinâmicos. Pode-se 
inferir que, energias de ativação menores estão relacionadas a sistemas com maior mobilidade 
das cadeias (monômeros e macrorradicais). Acrescenta-se, também, que a velocidade da 
reação pode ser favorecida por temperaturas de processo mais elevadas e menor densidade de 
reticulação. 
O estudo da energia de ativação versus a conversão (Figura 3.8c) pelo método 
isoconversional, mostrou um valor inicial de Ea a 47,07 kJ / mol e atingiu um máximo a, 
aproximadamente, 20% de conversão (77,73 kJ / mol). Em seguida, a energia de ativação caiu 
a um mínimo de 48 kJ / mol (20-56 % de conversão). Após este período, houve um aumento 
acentuado da energia de ativação atingindo o valor de 102, 264 kJ / mol e conversão final de 
98,85 %. É possível que estes eventos estejam associados, respectivamente, à reação química 
governada pelas etapas de iniciação, propagação e terminação e pelo fenômeno de difusão 
controlada (efeito gel).  
O efeito da temperatura sobre o tempo de reação, a uma determinada conversão, é 
visualizada na Figura 3.8d. Segundo Chan e Gleason (2005), para reações de deposição 
química a vapor de monômeros vinílicos usando inicadores (iCVD), a temperatura do 
filamento aquecido deve estar entre 200 – 300 °C. Observando-se o gráfico, é possível  inferir 
que a polimerização do HEMA, em sistemas iCVD, poderá ocorrer a taxas de reação 
relativamente altas (26 a 62 segundos), desde que mantidas as mesmas condições de análise. 
Chan e Gleason (2005), por exemplo, obtiveram homopolímeros de PHEMA a tempos de 
residência do reator de 5 segundos. 
3.3.2.2 Síntese 
PHEMA foi obtido pelo mecanismo de polimerização em massa usando o 
iniciador bifuncional peróxido de di-terc-butila. A reação se iniciou com o aquecimento nas 
cápsulas DSC, onde moléculas simples do monômero HEMA reagiram entre si formando uma 
macromolécula de alta massa molecular (polímero). Neste processo, agentes de reticulação e 
solventes não foram utilizados. Discos de 5 mm de diâmetro e 1 mm de espessura foram 
obtidos com boa estabilidade dimensional, transparência e flexibilidade, quando intumescidos 
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Figura 3.9. Hidrogéis de PHEMA obtidos por polimerização em massa  
 
3.3.2.3 Caracterização 
A estrutura química do PHEMA e a conversão da dupla ligação C=C foram 
confirmadas por FTIR (Figura 3.10). Dados da análise FTIR sugerem altas conversões do 
monômero HEMA. Espectro FTIR apresentou bandas características na faixa de 3200-3600 
cm-1 atribuídas ao estiramento dos grupos hidroxilas (O-H); a 2847-2948 cm-1 referentes ao 
estiramento C-H dos grupos metilas (-CH3) e metilenos (-CH2-); 1720,75 a 1720,98 cm
-1 
relativa à banda do estiramento éster dos grupos carboxilas (C=O), e ainda, a banda a 1451,51 
cm-1,  atribuída à flexão –C-H (He et al., 2011; Tang et al., 2011; Rezaei e Ishak, 2011; 
Holmes et al., 2011; Casimiro et al., 2013; Passos et al., 2014). Traços do monômero HEMA 
não reagido (1650 cm-1) não foram detectados. A forma espectral na região do estiramento   
O-H e C=O, bem como a ausência da banda atribuída à OH livres presentes nas ligações de 
hidrogênio a 3640 e 3624 cm-1 foram evidências para ligações de hidrogênio através de 
grupos hidroxilas sobre a cadeia terminal do PHEMA, como OH...OH e C=O...OH (Morita et 
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Figura 3.10. FTIR do PHEMA obtido por polimerização em massa 
 
Resultados da curva DSC (Figura 3.11) mostraram a presença de voláteis e / ou 
água adsorvida na cadeia do polímero durante o primeiro aquecimento. Essas impurezas 
foram evaporadas após eliminação da história térmica do material, podendo ser observado 
apenas a Tg do PHEMA no 2º aquecimento. Foi verificada também a formação de um 
polímero amorfo. O pico endotérmico na curva de fluxo de calor durante resfriamento não foi 
observado, demonstrando ausência de cristalinidade no material. A temperatura de transição 
vítrea (Tg) foi de 102 ± 1,00° C, relacionada à flexibilidade da cadeia amorfa do PHEMA. 
Este resultado foi significantemente maior do que aqueles apresentados para outros 
poliacrilatos análogos (Morita et al., 2014; Morita et al., 2004). O valor obtido foi similar aos 
resultados demonstrados por Holmes et al. (2011) usando polimerização por γ-radiação e 
superior a trabalhos reportados na literatura usando PHEMA comercial atático (80° C) 
(Morita et al., 2014), via polimerização por radicais livres (87° C) (Garcia-Moreno et al., 
2005) e na ausência de solventes (90° C) (Silvestri et al., 2009). Embora na preparação do 
HEMA possa estar presente o diester etileno glicol dimetacrilato (EGDMA), atuando como 
agente de reticulação (Huang et al., 1997), a pureza do HEMA (≥ 99%) e as condições 
controladas de processamento sugerem fortes interações moleculares provenientes, 
principalmente,  dos grupos hidroxilas contidos na cadeia do polímero. 
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Figura 3.11. DSC do PHEMA - Tg.  Setas indicam direção do evento. 
 
A  Figura 3.12 mostra as curvas de perda de massa (TGA) e da respectiva 
derivada (DTGA) do PHEMA comercial (Figura 3.12a) e do PHEMA obtido por 
polimerização em massa (Figura 3.12b). Três patamares são observados em ambos os 
materiais: o primeiro patamar pode estar associado à evaporação da água adsorvida 
fisicamente na rede do hidrogel (100 °C), assim como a presença de monômeros residuais e; o 
segundo e o terceiro patamares podem estar relacionados à quebra das cadeias do polímero. A 
temperatura inicial de degradação do PHEMA comercial (Figura 3.12a) foi 79 °C e, máxima, 
455 °C. Para o PHEMA obtido por polimerização em massa (Figura 3.12b), estes valores são 
72 °C e 465 °C, respectivamente. Tais resultados inferem a presença de resíduos mais voláties 
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Figura 3.12. TGA / DTGA do PHEMA comercial (a) e do PHEMA sintetizado (b) 
 
A imersão das amostras de PHEMA em diferentes solventes orgânicos também 
evidenciou a formação de possíveis reticulações químicas no material. Todas as amostras 
foram insolúveis nos solventes testados (metanol, clorofórmio, dimetilsulfóxido, 
tetrahidrofurano e dimetilformamida). Um inchamento significativo de 0,7 mm no diâmetro 
inicial do PHEMA foi observado após imersão em DMSO (dimetilsulfóxido). O material 
apresentou manutenção da forma e flexibilidade. É possível que o PHEMA tenha passado por 
um único estágio de solubilização: gel inchado. Embora a difusão das moléculas do solvente 
para dentro da massa polimérica tenha ocorrido, a desintegração do polímero não foi obtida. 
Este fato pode ser explicado pela presença de ligações cruzadas, ligações de hidrogênio ou 
interações polímero-polímero maiores que as interações polímero-solvente (Canevarolo, 
2002).  Polímeros reticulados são insolúveis e infusíveis. Consequentemente, análise 1H RMN 
para corroborar na identificação da estrutura molecular do PHEMA (b) não pôde ser 
realizada. Por outro lado, PHEMA comercial apresentou solubilidade em metanol e DMSO. 
Espectro 1H RMN do PHEMA comercial mostrou a matriz polimérica contendo os prótons do 
grupo metila (a) a 0,778 e 0,946 ppm; dos grupos metilenos (b) e (c) a 3,896 e 3,579 ppm; dos 
grupos β-metilenos (d) entre 1,861 e 1,790 ppm e do grupo hidroxila a 4,793 ppm (Figura 
3.13). 
 






















































































































Figura 3.13. Espectro típico de 1H RMN do PHEMA comercial (Sigma-Aldrich) 
 
A absorção de etanol nas amostras foi de 65,5 ± 4,3%, superior aos resultados 
apresentados por Sun et al. (1997) (< 20%) e próximo a valores obtidos para testes de 
inchamento em água (66 e 67%) (Ribeiro et al., 2011; Silvestri et al., 2009). Quando 
intumescidas, as amostras aumentam o espaçamento entre as cadeias do polímero. É possível 
que o etanol tenha atuado como agente penetrante e dilatado o espaço entre as redes (Sun et 
al., 1997). Isto permitirá que solutos penetrem mais facilmente no PHEMA. Ainda, hidroxilas 
do etanol poderão estar interagindo com grupos carbonilas e grupos hidroxilas do PHEMA 
formando fortes interações moleculares. Por outro lado, a mobilidade da cadeia tende a ser 
menor quanto maior for o número de reticulações entre as redes e, como conseqüência, o grau 
de absorção pode se tornar limitado. 
A Figura 3.14 mostra as imagens das amostras de PHEMA obtidas por MEV, nos 
aumentos de 500x (a) e 2000x (b). São observadas regiões lisas e compactas nas extremidades 























































NAME         fev13jtmH4
EXPNO                 1
PROCNO                1
Date_          20130213
Time              19.04
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm QNP 1H/13
PULPROG            zg30
TD                32768
SOLVENT            DMSO
NS                   16
DS                    0
SWH            5175.983 Hz
FIDRES         0.157958 Hz
AQ            3.1654389 sec
RG               2896.3
DW               96.600 usec
DE                 6.00 usec
TE                298.2 K
D1           1.00000000 sec
TD0                   1
======== CHANNEL f1 ========
NUC1                 1H
P1                13.25 usec
PL1               -6.00 dB
SFO1        250.1317509 MHz
SI                32768
SF          250.1299953 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 0.30 Hz
GB                    0
PC                 1.00
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Figura 3.14. MEV do PHEMA 
 
A Figura 3.15 mostra que o PHEMA não promoveu  morte celular nos dois 
tempos em estudo. As células apresentaram viabilidade celular de 89 ± 8% e 90 ± 8% para o 
PHEMA e 91 ± 5% e 85 ± 11% para o PET, a 24 horas e 7 dias, respectivamente. Não houve 
diferença significativa de células viáveis entre o PHEMA (90 ± 8% ) e o grupo de controle 
(100 ± 5%) no período de 7 dias. Em contrapartida, 1% de fenol promoveu morte celular de 
65 ± 2% e 84 ± 1% a 24 horas e 7 dias, respectivamente. Em todas as amostras de PHEMA 
verificou-se a proliferação e a adesão das células MRC-5 sobre o hidrogel, indicando alta 
afinidade das células pelo polímero. Isto demonstrou a capacidade do PHEMA para conexão e 
crescimento celular. 
 
Figura 3.15. Viabilidade das células  MRC-5 sobre  discos de PHEMA após 24 horas e 7 dias de cultura. 
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3.4 Conclusões Parciais 
O Capítulo 3 mostrou a análise e a interpretação dos eventos físicos e químicos 
que envolvem os materiais de partida para a síntese das redes IPNs de PHEMA-PLLA. 
Valores de temperatura de fusão (190,42 °C), de cristalização (137, 08 °C) e de degradação 
(365 °C), bem como a porcentagem de perda de massa (97%) a uma dada faixa de 
temperatura, foram alguns parâmetros estudados para o PLLA. 1H RMN e FTIR foram 
técnicas utilizadas para obter informações da estrutura química deste polímero e a massa 
molecular do mesmo foi avaliada por medidas reológicas.   
Hidrogéis de PHEMA, por sua vez, foram sintetizados com sucesso por 
polimerização em massa e radicalar do monômero 2-hidróxietil metacrilato. A técnica de 
síntese mostrou-se eficaz e “limpa”. Dados TGA / DTGA mostraram excelente estabilidade 
dimensional e alta estabilidade térmica do material (463 °C). A temperatura de transição 
vítrea do PHEMA foi, aproximadamente, 100 °C, de acordo com dados da literatura. A 
difusão do monômero e das moléculas do iniciador pelo mecanismo clássico de cinética de 
polimerização (iniciação, propagação e terminação) foi observada usando a técnica DSC, sem 
prévio conhecimento do modelo da reação. Estudos cinéticos mostraram uma energia de 
ativação global (Ea) no valor de 56, kJ / mol e um efeito de atraso térmico sobre a temperatura 
da reação em função do aumento da taxa de aquecimento.   
A transparência óptica, a alta temperatura de degradação, a resistência química a 
solventes orgânicos e a absorção das moléculas de etanol sugeriram a existência de fortes 
interações moleculares no material, sem uso de agentes de reticulação. Testes de viabilidade 
celular mostraram ausência de citotoxicidade e boa adesão e proliferação das células MRC-5 
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4 Redes IPNs de PHEMA-PLLA: polimerização em massa  
 
PHEMA e a família de polímeros do PLA (PLLA, PDLA e PDLLA), conforme já 
discutido anteriormente, apresentam ótimas propriedades de biocompatibilidade e potenciais 
uso na área médica. Contudo, para alguns fins, o PLLA apresenta limitações: é um material 
relativamente hidrofóbico e a taxa de degradação é baixa. Para acelerar e melhorar algumas 
características do polímero é possível desenvolver estratégias de polimerização, como: 
acréscimo de segmentos hidrofílicos na estrutura do material ou a utilização de técnicas de 
copolimerização. Isto permitirá obter propriedades de superfícies desejáveis ao ataque e 
crescimento de células. O PHEMA, por sua vez, embora bem tolerável in vivo, necessita de 
grupos funcionais que permitam a adsorção de proteínas. A presença de certo teor de 
comonômeros hidrofóbicos poderá facilitar esta deficiência. A fim de aumentar a 
hidrofilicidade do PLLA e melhorar a adesão celular do PHEMA, o Capítulo 4 aborda a 
síntese e a caracterização das redes semi-interpenetrantes (IPNs) de PHEMA-PLLA via 
polimerização em massa. Trata-se de uma nova estratégia de síntese para obter polímeros 
parcialmente degradáveis e isentos de solvente. Tais resultados estão em conformidade com o 
artigo submetido ao Journal of Polymeric Materials and Polymeric Biomaterials, intitulado 
Fabrication and Evaluation of PHEMA-PLLA´s semi-interpenetrating networks for 
biomedical applications, 2016. Autores: Passos M. F., Dias  D. R. C.,  Rodrigues  A. P. D., 
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4.1 Artigo “Fabrication and evaluation of PHEMA-PLLA´s semi-
interpenetrating networks for biomedical applications” 
 
Passos M. F. 1,5* , Dias  D. R. C. 2,  Rodrigues  A. P. D. 3, Bastos G. N. T. 2, Dias C. G. B. T. 4, Wolf Maciel 
J.M5., Maciel Filho R. 1,5 
1 Optimization, Design and Advanced Control Laboratory, School of Chemical Engineering, State University of 
Campinas, Campinas / SP – Brazil. 
2 Neuroinflammation Laboratory, Institute of Biological Sciences, Federal University of Pará, Brazil. 
3 Electron Microscopy Laboratory, Evandro Chagas Institute, BR-316 km 7, Levilândia, Belém/ Pará – Brazil. 
4 Eco-Composites Laboratory, School of Mechanical Engineering, Federal University of Pará, Brazil. 
5 National Institute of Biofabrication-Biofabris, Campinas/SP-Brazil. 
 
Abstract 
Surface chemistry and topography are vital parameters in the performance of 
biomaterials, taking to the implications on cell adhesion and proliferation. In the present 
study, the influence of hydrophilic and hydrophobic micro domains under surface was 
investigated on poly (L-acid lactic) (PLLA) structure, from synthesis and evaluation of semi-
interpenetrating networks. The molecular interpenetration was carried out between PLLA and 
poly (2-hydroxyethyl methacrylate) (PHEMA). It was not used crosslinking agent and the 
synthesis was performed by bulk polymerization. The nature of the product was elucidated 
through characterization techniques such as scanning electron microscopy (SEM), Fourier 
transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetry and its derivate (TGA / DTGA), 
nuclear magnetic resonance (1H NMR) and differential scanning calorimetry (DSC). Swelling 
assays in ethanol and melatonin were conducted to investigate the properties of the material 
glimpsing medical applications. The results showed the formation of an amphiphilic 
biomaterial with excellent thermal stability. Proliferation and adhesion of human fibroblast 
cells (MRC-5) were also observed. In vivo, the semi-IPN networks promoted a great template 
for cell migration and spreading and presented potential use for controlled drug release. 
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4.2 Materiais e Métodos 
4.2.1 Materiais 
Os materiais utilizados são os mesmos descritos no Capítulo 3. 
4.2.2 Metodologia 
4.2.2.1 Síntese 
Redes semi-interpenetrantes foram preparadas por polimerização em massa, 
usando  razão PHEMA / PLLA a 50 % m / m. A síntese foi realizada em etapas e consistiu da 
interpenetração típica entre os dois polímeros (Figura 4.1). PLLA foi inicialmente fundido a 
250 °C e taxa de aquecimento de 10 °C / min sob atmosfera de nitrogênio (100 mL / min). 
Após resfriamento, este polímero foi inchado na mistura do monômero HEMA e peróxido de 
di-terc-butila (1% em massa), usado como iniciador radicalar. Todos os componentes em 
conjunto foram aquecidos sob as mesmas condições da fusão do poli (ácido láctico). Nenhum 
agente de reticulação ou solventes foram usados em etapas intermediárias.  
 
 






Poli (2-hidróxietil metacrilato) 
(PHEMA)
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4.2.2.2 Caracterização 
A caracterização química e física das redes IPNs foi realizada de acordo com a 
metodologia descrita no Capítulo 3, para as técnicas de DSC, TGA / DTGA, FTIR, 1H RMN, 
solubilidade, MEV e viabilidade celular. Absorção em melatonina (hormônio natural) foi 
também avaliada pela Eq. (3.3) (Capítulo 3), devido ao seu potenial efeito oncostático em 
diferentes tipos de neoplasias (Panzer e Viljoen, 1997), especialmente para câncer de fígado 
(Srinivasan et al., 2008) e tumores mamários malignos (Borin et al., 2016; Moschetta et al., 
2015). Além do seu potencial uso sobre o câncer, a melatonina tem importante papel como 
neuroprotetora em doenças de Alzheimer e Parkinson (Babu et al., 2011), assim como pode 
ser usada com efeito antioxidante (Reiter et al., 2003).  
A adesão e a morfologia das células MRC-5 cultivadas sobre a rede IPNs de 
PHEMA-PLLA foi avaliada usando microscospia eletrônica de varredura. Células MRC-5 
foram semeadas sobre o biomaterial na razão 5x105 células/ scaffold (rede semi-IPN). Em 
seguida, os scaffolds foram fixados com 4 % formaldeído e 2 % glutaraldeído em solução 
tampão cacodilato 0,1 M, pH 7,2, por 1 hora. Os materiais foram lavados e pós-fixados em 1 
% de tetróxido de ósmio, desidratados em etanol graduado, secos a ponto crítico (CO2 no ar), 
revestidos com ouro e examinados com microscópio LEO 1450VP SEM. 
O teste in vivo foi realizado em camundongos suíços (30 – 45 g), obtidos do 
Instituto Evandro Chagas, Pará. Os animais foram mantidos em caixas plásticas com água e 
comida ad libitium, em ciclo claro / escuro, de 12 horas à temperatura ambiente (22 ± 1° C). 
Os testes foram desenvolvidos de acordo com o Comitê de Ética da Universidade Federal do 
Pará para pesquisa utilizando animais (CEPAE 05 – 2015 e CEPAE 86-2015). Os 
camundongos foram anestesiados com ketamina / xilazina na concentração 2:1. Uma incisão 
foi realizada no dorso do animal para implantação dos materiais de PHEMA-PLLA e PLLA. 
Foi utilizada a seguinte ordem: 4 animais para o PHEMA-PLLA; 4 animais para o controle 
com PET (polietileno), 4 animais com algodão para controle de inflamação tecidual e 4 
animais para controle negativo na ausência de quaisquer materiais. Os animais permaneceram 
com os biomateriais por 4 dias. Em seguida, foram sacrificados em câmera de CO2 para a 
retirada do material implantado. O tecido coletado após 4 dias pós-implantação foi fixado, 
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4.3 Resultados e Discussão 
4.3.1 Calorimetria exploratória diferencial 
Os fenômenos físicos e químicos que ocorrem durante a preparação das redes 
semi-IPN são mostrados nas Figura 4.2a e Figura 4.2b. Na curva de fluxo de calor versus 
temperatura foram observados deslocamento do pico exotérmico da reação de polimerização 
do 2-hidróxietil metacrilato (150 °C para 165°C) (Figura 4.2a) e sobreposição da reação de 
polimerização do HEMA na faixa inicial da temperatura de fusão do PLLA (Figura 4.2b). 
Porém, reações conduzidas com polímeros no estado fundido podem resultar em produtos 
com alto grau de funcionalização e baixo teor de reações indesejadas (Nachtigall et al., 1998), 
sendo de suma importância na obtenção de biomateriais com propriedades mecânicas e 
biocompatibilidade adequadas para uso médico. 
A Figura 4.2c e a Figura 4.2d mostram o efeito da reação de polimerização do 
metacrilato sobre as propriedades térmicas da lactona. Dados DSC revelaram uma redução 
nas propriedades térmicas da rede semi-IPN, associada ao segmento da cadeia molecular do 
PLLA. A temperatura de transição vítrea (Tg) reduziu de 65, 20 °C (PLLA puro) para 57,28 
°C; a temperatura de cristalização variou de 137,08 °C para 109,09 °C e; a temperatura de 
fusão diminuiu de 190,42 °C para 173,79 °C. Além disso, o grau de cristalinidade sofreu 
descréscimo de 13,5% (de 79,20 para 65,70). Estes resultados apontam para evidências 
significativas da presença de grupos volumosos na estrutura do PLLA. Logo, pode-se inferir 
que a introdução de cadeias moleculares do PHEMA na estrutura do PLLA provoca 
dificuldades de empacotamento da lactona na rede semi-IPN e leva ao aumento de números 
de pontas de cadeia (ramificações). Consequentemente, isto reduz os teores de frações 
cristalinas e aumenta o volume livre, reduzindo a Tg (Canevarolo Jr., 2002). Ambos, 
temperatura de transição vítrea e a entalpia do processo (grau de cristalinidade), praticamente, 
dependem do nível de reticulação e podem ser afetados pelo grau de interpenetração entre as 
cadeias. É possível, ainda, que moléculas de água ou monômeros residuais estejam 
acomodadas entre a cadeia polimérica da rede semi-IPN, afastando umas das outras (efeito 
plastificante), devido ao caráter higroscópico e hidrofílico da molécula de PHEMA. Esta 
separação entre as cadeias, em suma, reduz a força de atração intermolecular secundária e 
aumenta a mobilidade dos segmentos moleculares. Por outro lado, a presença de grupos 
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absorção de solventes e outros agentes bioquímicos, sendo uma interessante característica nos 
materiais a serem utilizados como scaffolds (Kessler, 2014).  
 
Figura 4.2.  Dados DSC: (a) Reação de polimerização do HEMA na ausência do PLLA; (b) Síntese da rede 
semi-interpenetrante; (c) Curva de fluxo de calor versus temperatura para o PLLA puro;  (d) Curva de fluxo de 
calor versus temperatura da rede semi-IPN 
 
4.3.2 Formação e avaliação da rede semi-IPN de PHEMA-PLLA  
A Figura 4.3 mostra imagens macroscópicas das redes IPNs de PHEMA-PLLA no 
estado seco. Os materiais foram obtidos com dimensões, aproximadas, de 5 mm de diâmetro e 
1 mm de espessura. Diferentes perfis de opacidade foram observados nos materiais e podem 
estar associadas à falta de homogeneidade das partículas de PLLA dispersas na rede do 
metacrilato.  
 










































137 Capítulo 4  / 
 
Figura 4.3. Redes IPNs de PHEMA-PLLA no estado seco 
 
 
A princípio, sabe-se que redes semi-interpenetrantes têm a possibilidade de 
separação de seus componentes sem que haja quebra de ligação química, desde que se utilize 
um solvente adequado (Moszczyński et al., 2007).  Para verificar a formação da rede semi-
interpenetrante de PHEMA-PLLA, via polimerização radicalar com polímero no estado 
fundido, clorofórmio foi usado como solvente. Espectro 1H RMN e análise FTIR do material 
após solubilização por 20 dias estão demonstrados na Figura 4.4 e na Figura 4.5, 
respectivamente. Características específicas da matriz polimérica do PLLA, já discutidas no 
Capítulo anterior, foram somente observadas na região solúvel do material (Figura 4.4). Por 
outro lado, o material sólido resultante (região não-solubilizada) apresentou inchamento em 
clorofórmio e dimensões bem definidas. Espectros FTIR constataram somente bandas 
características do metacrilato (Figura 4.5). Tais resultados corroboram com o conceito de 
formação das redes semi-interpenetrantes. A estrutura do PHEMA permaneceu intacta 
enquanto que a cadeia do PLLA foi extraída por solubilização. De fato, houve a separação dos 
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Figura 4.5. FTIR do material sólido resultante após solubilização em clorofórmio 
 































NAME         jul27jtmH1
EXPNO                 1
PROCNO                1
Date_          20130727
Time              17.32
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm QNP 1H/13
PULPROG            zg30
TD                32768
SOLVENT           CDCl3
NS                   16
DS                    0
SWH            5175.983 Hz
FIDRES         0.157958 Hz
AQ            3.1654389 sec
RG                724.1
DW               96.600 usec
DE                 6.00 usec
TE                298.2 K
D1           1.00000000 sec
TD0                   1
======== CHANNEL f1 ========
NUC1                 1H
P1                13.25 usec
PL1               -6.00 dB
SFO1        250.1317509 MHz
SI                32768
SF          250.1300000 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 0.30 Hz
GB                    0
PC                 1.00
PHEMA - PLLA - d -  CDCl3 - jul27jtmH1 aprox. 20 dias
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Grupos funcionais característicos da rede semi-interpenetrante de PHEMA-PLLA 
são mostrados na Figura 4.6. Foram encontradas bandas correspondentes aos polímeros 
individuais, apresentando modificações em intensidade e forma. Isto é uma evidência da 
presença de interações inter e intramoleculares na rede semi-IPN. Valores do número de 
ondas (cm -1) próprio para cada grupamento químico, tanto para os polímeros comerciais, 











































140 Capítulo 4  / 
Tabela 4.1. Atribuições FTIR dos materiais de partida e da rede semi-IPN de PHEMA-PLLA obtida por 
polimerização em  massa 
 
 OH CH 
 
Vibrações de 




do COO  
PHEMA (a)  3452,02 
2948,81;  2882,32; 
1451,28; 1387,86 
1720,75 - - 
PHEMA (b) 3425, 17 
2922,40; 2847,49; 
1451,51; 1387,86 



















(a) PHEMA comercial (Aldrich);  (b) PHEMA sintetizado por polimerização em massa 
 
4.3.3 Solubilidade e capacidade de absorção  
A Tabela 4.2 mostra os dados de solubilidade da rede semi-IPN de PHEMA-
PLLA em diferentes solventes orgânicos. PHEMA comercial foi utilizado como reagente 
padrão. Os resultados indicaram insolubilidade das redes em todos os solventes testados 
(MeOH, DMSO, DMF, THF, clorofórmio), o que pode estar associada à presença de fortes 
interações moleculares na estrutura do PHEMA. É possível que a rota de síntese adotada, as 
condições de processamento e, ainda, a presença de etileno glicol dimetacrilato (EGDMA) (≤ 
1%) no HEMA não purificado, tenham favorecido a formação de uma rede reticulada 
quimicamente na cadeia do metacrilato. Isso se deve ao fato de que reticulações físicas fracas, 
formadas por ligações de hidrogênio a partir de grupos hidroxilas ou carbonilas do PHEMA, 
podem ser quebradas usando temperatura e solventes adequados – fato observado no PHEMA 
comercial. Diante disso, a análise da massa molecular da rede semi-IPN  usando 
cromatografia de permeação em gel (GPC) e espectros H1 RMN foram inviabilizados, devido 
a insolubilidade e infusibilidade do material. Uma alternativa foi o estudo da técnica de 
matrix-assited laser desorption/ionization time-of-flight mass spectrometry (MALDI-Tof-MS). 
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et al., 2013), contudo, as dificuldades na precisão dos espectros não permitiram obter 
resultados confiáveis para a rede semi-IPN de PHEMA-PLLA, mantendo-se como sugestões 
para trabalhos futuros.   
 




























I - - I I I I 
(I) Insolúvel; (S) Solúvel; ( - ) Não avaliado devido a resultados discorridos na literatura 
 
A fim de avaliar a influência da lactona no grau de inchamento do segmento 
metacrilato da rede semi-IPN, PHEMA na ausência de PLLA foi obtido sob as mesmas 
condições de síntese já mencionadas. Uma redução significativa de, aproximadamente, 3,6 
vezes na capacidade de absorção das moléculas de etanol foi observada nas redes semi-IPN. 
(Figura 4.7). Possivelmente, existiu maior repulsão às moléculas do solvente na estrutura da 
rede, devido ao caráter hidrofóbico do PLLA. Por outro lado, valores de inchamento menores 
tendem a caracterizar amostras com melhores propriedades mecânicas. Os resultados 
sugeriram, ainda, que a cadeia do PLLA se apresenta como segmentos rígidos, não 
intumecidos, porém permite manter a integridade da cadeia polimérica similar a uma 
reticulação física (Bae e Kim, 1995). Além disso, a capacidade de absorção da melatonina em 
ambos os materiais foi acima de 10%. Uma vez que, tal substância apresenta potencial 
terapêutico, incluindo câncer e doenças neurológicas, a associação desta com as 
características da rede semi-IPN de PHEMA-PLLA dá margem a novos estudos para 
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Figura 4.7. Capacidade de absorção em etanol e melatonina para o PHEMA e para a rede semi-IPN de PHEMA-
PLLA 
 
4.3.4 Análise termogravimétrica e sua derivada (TGA/ DTGA)  
A Figura 4.8 mostra a curva TGA e DTGA para as seguintes amostras: rede semi-
IPN de PHEMA-PLLA, PLLA e PHEMA comercial. Foi observada alta estabilidade térmica 
da rede semi-IPN e temperaturas de degradação compreendida entre as temperaturas dos 
polímeros individuais. A perda de massa total (99%) iniciou a 70 °C e terminou a 450 °C 
(Figura 4.8a). O primeiro patamar da perda de massa (aproximadamente 3%), embora pouco 
pronunciado na rede, corresponde à evaporação das moléculas de água e de monômeros 
residuais fisicamente adsorvidos no segmento do poli (2-hidróxietil metacrilato). Tais 
resultados foram mais marcantes na curva DTGA do PHEMA comercial (Figura 4.8b). O 
segundo e terceiro patamar mostrado na curva DTGA, por sua vez, correspondem à quebra da 
cadeia polimérica dos grupos hidrofóbicos presentes na estrtutura da lactona, assim como dos 
grupos hidrofílicos contidos na cadeia molecular do PHEMA. De fato, a inspeção dos gráficos 
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Figura 4.8. Análise termogravimétrica e sua derivada (TGA / DTGA) para: (1) PHEMA comercial, (2) PLLA; 
(3) rede IPNs de PHEMA-PLLA 
 
4.3.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
A Figura 4.9 mostra a micrografia da fratura da rede IPNs de PHEMA-PLLA sob 
diferentes magnitudes. Foram observadas regiões parcialmente porosas e diâmetro de poros 
entre 53,73 e 94,34 µm. Esta aparente porosidade tende a auxiliar na proliferação celular e 
pode ser justificada pelas condições de processamento de forma controlada. Tem sido 
postulado que materiais porosos implantados in vivo apresentam uma melhor integração com 
o tecido receptor, embora exista discordância do tamanho ideal de poros para o crescimento 
celular (Santos Jr e Wada, 2007), variando de 200 µm a 400 µm (Burg et al., 2000).  
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Figura 4.9. Micrografias da rede IPNs de PHEMA-PLLA. A: aumento de 150x; B: tamanho dos poros no 
aumento de 150x; C: aumento de 500x 
 
4.3.6 Viabilidade celular: análise de biocompatibilidade 
Imagens do PLLA, PHEMA sintetizado e das redes semi-interpenetrantes de 
PHEMA-PLLA, utilizadas nos testes in vitro e in vivo, são mostradas na Figura 4.10. Todos 
os polímeros foram obtidos e testados com dimensões aproximadas de 5 mm cada. 
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Ensaios MTT realizados para determinar a proliferação das células MRC-5 e a 
citoxicidade da rede IPNs de PHEMA-PLLA mostraram 95 ± 15% e 98 ± 7% de viabilidade 
celular após 24 horas e 7 dias de cultivo, respectivamente (Figura 4.11). No grupo onde as 
células foram semeadas no material PET, a viabilidade foi de 91%  ± 5 and 85 ± 11%. Por 
outro lado, a presença do reagente tóxico - fenol a 1% (controle positivo) - promoveu a morte 
celular de 65% ± 2 e 84 ± 1% após 24 horas e 7 dias de cultura, respectivamente. Os valores 
da proliferação dos fibroblastos MRC-5 sobre a rede IPNs de PHEMA-PLLA indicaram 
ausência de toxicidade e alta afinidade das células pelo biomaterial.  

























Figura 4.11.  Viabilidade das células MRC-5 na rede IPNs de PHEMA-PLLA após 24 horas e 7 dias de cultivo.  
Nível de significância em relação ao controle de 0, 001 e  n = 3 (número de amostras) 
 
4.3.7 Microscopia eletrônica de varredura das células de fibroblastos MRC-5 sobre a 
rede IPNs de PHEMA-PLLA  
Micrografias das células de fibroblastos MRC-5 sobre a rede INPs de PHEMA-
PLLA, recobertas com soro bovino fetal (FBS), demonstraram que o ataque celular ocorre de 
acordo com a rigidez da superfície das amostras. As células mostraram forte fixação na rede 
de PHEMA-PLLA após 72 horas de cultivo (Figura 4.12b), quando comparada com o 
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fibroblastos foi também observada na rede (Figura 4.12c). As células se espalharam e 
cobriram quase toda a superfície do biomaterial.  
 
 
Figura 4.12. Microscopia eletrônica de varredura das células de fibroblastos MRC-5 sobre a rede IPNs de 
PHEMA-PLLA. A. Vista amplificada da rede IPNs de PHEMA-PLLA sem células MRC-5. B. Vista amplificada 
da metade da rede IPNs de PHEMA-PLLA com células MRC-5. C. Alta ampliação de B, mostrando células 
MRC-5 espalhadas e bem aderidas à rede IPNs de PHEMA-PLLA.  Barras: A-B: 1,0 mm; C: 100 µm. 
 
Microscopia eletrônica da rede IPNs de PHEMA-PLLA inserida dentro do espaço 
subcutâneo dos camundongos suíços pode ser vista na Figura 4.13. Foi observado crescimento 
de tecido fibroso e, o processo de migração celular, ocupou praticamente todos os macroporos 
da rede (Figura 4.13a). O biomaterial serviu como grande arcabouço para migração e 
proliferação in vivo (Figura 4.13b e Figura 4.13c). Uma cápsula fibrosa com grande número 
de células de fibroblastos permaneceu ao redor da rede IPNs de PHEMA-PLLA. Além disso, 
a rede induziu a formação de camadas de tecidos primitivos.  
 
 
Figura 4.13. Microscopia eletrônica de varredura da rede IPNs de PHEMA-PLLA inserida nos camundongos 
suíços após 4 dias: ( A) Vista geral da rede IPNs de PHEMA-PLLA a 1mm; (B) Alta ampliação da região A - 
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4.3.8 Testes in vivo  
Resultados dos testes in vivo das redes semi-IPN (IPNs) estão mostrados na 
Figura 4.14. Os animais foram divididos em 5 grupos: controle negativo (sem o biomaterial), 
controle negativo com PET, PLLA, rede semi-IPN de PHEMA-PLLA e controle positivo com 
algodão. Na Figura 4.14a é observado a integridade da pele na ausência de um agente 
exógeno, com o calibre normal dos vasos que irrigam a área. Na Figura 4.14b, observa-se um 
intenso processo inflamatório induzido por um pellet de algodão. Há hiperemia exacerbada 
(seta amarela), indícios de encapsulamento (seta branca pontilhada), edema (dados não 
mostrados) e vasodilatação (seta pontilhada laranja), o que significa rejeição do organismo ao 
material exógeno. Por outro lado, na Figura 4.14c, Figura 4.14d e Figura 4.14e (setas azuis), 
correspondende ao PET, ao PLLA e à rede IPNs de PHEMA-PLLA, não foram demonstradas 
características de ativação do processo inflamatório (vasodilatação e hiperemia).  
 
 
Figura 4.14. Análise de biocompatibilidade da rede IPNs de PHEMA-PLLA implantadas por 4 dias in vivo no 
dorso de camundongos suíços. (A) Controle; (B) Algodão-hiperemia (seta amarela), indícios de encapsulamento 
(seta branca pontilhada), edema (dados não mostrados) e vasodilatação (seta pontilhada laranja). (C) PET; (D) 
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4.4 Conclusões Parciais 
Redes semi-interpenetrantes de PHEMA-PLLA foram obtidos com sucesso a 
partir da técnica de polimerização em massa e da interpenetração típica entre o poli (L-ácido 
láctico) e o poli (2-hidróxietil metacrilato). O Capítulo 4 apresentou um método de 
polimerização simples e livre de solventes. Os resultados de DSC e TGA mostraram a 
formação de um material anfifílico tendo maior mobilidade da cadeia (Tg  57,28) e 
estabilidade térmica superiores aos polímeros individuais (450 °C). Dados de FTIR 
confirmaram a estrutura semi-IPN de PHEMA-PLLA, a partir da presença de grupos 
funcionais típicos do metacrilato e da lactona. Interações químicas fortes, como a presença de 
ligações cruzadas, foram confirmadas por testes de solubilidade e inchamento, sem o uso de 
agentes de reticulação. Características sinérgicas de ambos os materiais individuais foram 
observados na rede semi-IPN (Tc  = 109,09 °C e Tm = 173,79 °C)  por técnicas de 
caracterização previamente mencionadas. Não foram observadas citotoxicidade in vitro e in 
vivo. Os resultados também mostraram alta adesão e proliferação celular sobre as redes e seu 
potencial uso para aplicações médicas, incluindo liberação controlada de drogas e regeneração 
parcial de cartilagens (orelha, nasal). 
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5 Rede IPNs de PHEMA-PLLA: polimerização em solução 
 
A síntese de materiais por polimerização em solução permite melhor controle da 
massa molecular e manuseio da massa polimérica formada. Apesar desta técnica usar 
solventes, o mesmo poderá ser removido em etapas intermediárias do processo, usando 
técnicas de evaporação do solvente, como a liofilização. A liofilização é um método de 
desidratação do material: água e voláteis congelados são sublimados sob vácuo, formando 
microporos no polímero. Esta, foi a rota adotada neste Capítulo, a fim de realizar futuro scale-
up do sistema, obter maior homogeneidade dos componentes e melhor controle do efeito de 
autoaceleração típica em reações de polimerização radicalares - o conhecido efeito gel ou  
Trommsdorff - , que aumenta a taxa da reação com o aumento da viscosidade do meio. Este 
efeito é muito bem documentado em reações de polimerização de metacrilatos (Odian, 2004).  
Os resultados aqui apresentados estão de acordo com o artigo submetido ao European 
Polymer Journal, 2016, intitulado "PHEMA-PLA's semi-interpenetrating polymer networks: 
an study of their swelling kinetics, mechanical properties and cell behavior", desenvolvido 
durante meu Estágio de Pesquisa no Exterior e financiado pela Fundação de Amparo à 
Pesquisa do Estado de São Paulo. Autoria: Passos, M.F., Fernández-Gutiérrez M., Vázquez-
Lasa B., San Román, J. e Maciel Filho, R., com parceria do Consejo Superior de 
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5.1 Artigo “PHEMA-PLA's semi-interpenetrating polymer networks: an 
study of their swelling kinetics, mechanical properties and cell 
behavior” 
 
Marcele Fonseca Passos1*, Mar Fernández-Gutiérrez2, Blanca Vázquez-Lasa2, Julio San Román,2 Rubens Maciel 
Filho1 
1National Institute of Biofabriation, School of Chemical Engineering, State University of Campinas, Campinas / 
SP - Brazil, CEP 13083-852 
2 Institute of Polymer Science and Technology, CSIC, and CIBER-BBN.C/Juan de la Cierva, 28006 Madrid, 
Spain 
Corresponding author: Marcele Fonseca Passos (E-mail: cellepassos@hotmail.com) 
 
Abstract 
Semi-interpenetrating polymer networks (semi-IPNs) have attracted much 
attention in recent years as biomaterials with a high potential in tissue engineering and 
controlled drug release. In this article, semi-IPNs were synthetized by free radical 
polymerization reaction of 2- hydroxyethyl methacrylate (HEMA) in solution in the presence 
of poly (L-lactic acid) (PLLA) with contents of 5, 10 and 20 wt % at high temperature (150 
°C). The study focused on the analysis of thermal and mechanical properties, wettability, 
swelling kinetics in buffered solutions at pH = 3 and pH = 7.4 and biocompatibility using 
fibroblasts of human embryonic skin. Segregation of the components in different 
microdomains was verified by morphological analysis through scanning electron microscopy 
(SEM). Differential scanning calorimetry (DSC) results revealed the poly (2-hydroxyethyl 
methacrylate) (PHEMA) network is amorphous and the semi-interpenetrated PLLA is semi-
crystalline. Mechanical analysis provided Young’s modulus values in the range 240 - 370 
MPa in tensile tests, and storage modulus (E’) values at 37ºC, 1Hz, in the range 800 - 1200 
MPa. Equilibrium water uptake measurements displayed material´s dependence on 
composition and pH. Swelling kinetics presented good agreement with a second-order 
diffusion process in both media. No sample present cytotoxicity and the cell migration 
process occupied many semi-IPNs pores closing them and indicating good cellular 
recognition.In overall, these networks can be considered for the potential application as 
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5.2 Materiais e Métodos  
5.2.1 Materiais 
2- hidróxietil metacrilato (HEMA, 99% Sigma- Aldrich), peróxido de di-terc-
butila (TBPO, 98% Sigma - Aldrich), poli (L-ácido láctico) (PLLA, Purac), 1,4 dioxano 
(Panreac, 99%), metanol (Sigma - Aldrich, 99,8%), clorofórmio (Scharlau, 99,6%), 
dimetilsulfóxido (DMSO) (Scharlau, 99,5%), acetona (Scharlau, 99,5%), solução tampão 
fosfato salina (PBS) (0,01M, pH = 7,4, Sigma - Aldrich), solução tampão ácida (pH = 3, 
Scharlau) e todos os demais solventes foram usados como recebidos.  
5.2.2 Metodologia 
5.2.2.1 Síntese das redes IPNs (ou semi-IPN) de PHEMA-PLLA 
Redes poliméricas semi-interpenetrantes de PHEMA-PLLA foram preparadas por 
polimerização em solução do monômero 2- hidróxietil metacrilato (HEMA), na presença de 
diferentes teores de poli (L-ácido láctico). PLLA foi inicialmente dissolvido em 1,4 dioxano a 
90 °C e inchado na mistura contendo monômero HEMA e iniciador TBPO (1% m / m). A 
mistura foi desoxigenada sob atmosfera de nitrogênio por 15 minutos e, então, a síntese foi 
realizada a 150 °C por 20 min. Uma vez decorrido o tempo de reação, a amostra foi lavada 
com água destilada por 7 dias a 37 °C e congelada a -20 °C por 24 horas. Em seguida, os 
materiais foram liofilizados por 5 dias. As amostras porosas obtidas passaram pelo processo 
físico de moagem ao redor de nitrogênio líquido. O pó resultante foi moldado por compressão 
acima da temperatura de transição vítrea dos polímeros individuais e, em seguida, os materiais 
foram secos à temperatura ambiente, fornecendo espécies retangulares de PHEMA-PLLA. 
Estas amostras foram usadas em todos os experimentos e desenvolvidas no Conselho Superior 
de Investigações Científicas, Instituto de Ciência e Tecnologia de Polímeros do Grupo de 
Biomateriais (Madri - intercâmbio). A Tabela 5.1 mostra as composições estudadas das redes 
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Tabela 5.1. Código das amostras e razão PHEMA / PLLA 






5.2.2.2.1 Solubilidade e 1H RMN 
A estrutura e formação das redes foram avaliadas por testes de solubilidade e por 
ressonância magnética nuclear de hidrogênio. Metanol, clorofórmio, 1,4 dioxano, 
dimetilsulfóxido e acetona foram usados como solventes para a solubilização dos materiais a 
37 °C e 7 dias. Espectros 1H RMN foram obtidos usando o equipamento Bruker Avance 
300MHz.  Dimetilsulfóxido deuterado (DMSO - d6, 10 mg / mL), clorofórmio deuterado 
(CDCL3) e dimetilsulfóxido / clorofórmio deuterados (DMSO - d6 / CDCl3), na razão 50% m / 
m e a 25 °C, foram usados como solventes nesta técnica. 
5.2.2.2.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)  
Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi realizada 
usando equipamento Perkin-Elmer, no modo de reflexão total atenuada (ATR). Grupamentos 
funcionais do PHEMA e do PLLA foram avaliados a 4 cm-1 de resolução e comprimento de 
onda na faixa de 4000 a 650 cm-1.  
5.2.2.2.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
Microscopia eletrônica de varredura foi utilizada para analisar a morfologia da 
superfície e da secção transversal dos materiais. Amostras secas foram fixadas em suporte de 
alumínio com fita dupla-face e recobertas com ouro. Imagens foram obtidas a aumento de 
500x, usando microscópio eletrônico Hitachi SU8000. 
 
 
Amostras PHEMA : PLLA  ( % m /m ) 
5% L 95:5  
10% L 90:10  
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5.2.2.2.4  Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 
Medidas de calorimetria exploratória diferencial foram feitas em equipamento 
Perkin Elmer DSC 8500. Cada análise consistiu de 7 - 8 mg dos materiais precisamente 
pesados e selados em cápsulas (panelinhas) padrão de alumínio. O experimento foi realizado 
em modo dinâmico desde a temperatura ambiente (25 °C) até 230 °C, usando taxa de 
aquecimento de 20 °C / min para eliminar a história térmica do polímero. Em seguida, as 
amostras foram resfriadas a 25 °C e reaquecidas a 230 °C, na mesma taxa de aquecimento e 
sob atmosfera de nitrogênio a 50 mL / min. A calibração do equipamento foi realizada com 
amostras padrão de índio.  
5.2.2.2.5 Análise termogravimétrica e sua derivada (TGA / DTGA) 
A estabilidade térmica das amostras foi avaliada por termogravimetria e 
termogravimetria derivada, usando equipamento TGA Q500 V20.13 (TA Instruments), na 
faixa de temperatura de 40 °C a 600 °C.  Foi utilizada atmosfera de nitrogênio e taxa de 
aquecimento de 10 °C / min.  
5.2.2.2.6 Propriedades mecânicas  
As propriedades mecânicas foram avaliadas por medidas estáticas (tração e 
microdureza Vickers) e dinâmicas (DMA). Sistema MTS QTest TM 1/L foi usado nos ensaios 
de tração com carga de 100 N. A configuração forneceu curvas de tração-deformação e 
máxima resistência à fratura para as amostras de PHEMA-PLLA. Espécies retangulares (2,2 
mm de espessura; 6,6 mm de largura e 30 mm de altura) foram testadas com velocidade de 2,5 
mm / min à temperatura ambiente. 
A microdureza Vickers (Hv) foi avaliada usando equipamento Leitz RZD-DO e  
carga aplicada de 4,809 N. Este é um parâmetro baseado sobre a resistência que o material 
oferece à penetração de uma pirâmide de diamante com uma base quadrada e  ângulo entre as 
faces de 136º, sob uma dada carga (Moreira et al., 2016). O tempo de indentação foi mantido 





H v                                   (5.1)  
onde: p é a carga aplicada em Newton (N) e d 2 é a impressão da área de 
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A análise dinâmico mecânia (DMA) foi realizada em equipamento Mettler Toledo 
DMA 861e. Amostras de 0, 2 mm de espessura foram avaliadas na faixa de temperatura de 0 - 
150 °C, a 2 °C / min e carga de 4 N. O módulo elástico ou de armazenamento (E’) e a 
tangente de perda (tan δ ) foram medidos a diferentes frequências: 1, 3, 10 e 30 Hz.  
5.2.2.2.7 Ângulo de contato 
Medidas de ângulo de contato foram realizadas para avaliar o balanço hidrofílico / 
hidrofóbico da superfície das amostras. Os ensaios foram obtidos sob condições estáticas 
usando a técnica da gota séssil. Água foi usada como fase líquida (fase pesada) à temperatura 
ambiente. Gotas de água deionizada com volumes de 7, 2 µL foram adicionadas sobre a 
superficie das amostras. Os valores foram reportados usando a média de seis experimentos.  
5.2.2.2.8 Inchamento ou capacidade de absorção 
Medidas de inchamento foram avaliadas em solução tampão fosfato salina (PBS 
0,01M e pH = 7,4) e solução tampão ácida (pH = 3) a 37 °C. As amostras foram imersas em 5 
mL do meio correspondente e mantidas sob condições estáticas. Em tempos adequados, os 
materiais foram removidos e secos rapidamente com papel toalha para retirar o excesso da 
solução sobre a superficie e, então, as amostras foram pesadas. A porcentagem da capacidade 
de absorção ou inchamento foi calculada de forma similar a metodologia do Capítulo 3 (Eq. 
3.3). Em todos os experimentos, um mínimo de quatro amostras de cada composição foi 
medida, e os resultados foram avaliados até que o equilibrio de inchameno fosse obtido.   
5.2.2.3 Cinética de inchamento 
 A cinética de inchamento das amostras de PHEMA-PLLA foi avaliada segundo 
Eq. (5.2), proposta para o estudo do processo de inchamento de materiais poliméricos (Ritger 
e Peppas, 1987). 
             (5.2) 
 
 onde: Mt   é a absorção de água ou fluidos a um tempo t (inchamento no tempo 
t) e Mα é a água ou fluido absorvido no equilíbrio (inchamento no equilíbrio). k e n são 
constantes. k se relaciona com a estrutura do polímero enquanto n é o expoente difusional e 
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log (Mt / Mα) versus log (t), que é aplicado para valores de Mt / Mα  menores que 60%. Os 
valores do coeficiente n determinam se o processo de inchamento é apenas controlado por 
difusão ou se existe influência das propriedades viscoelásticas do polímero. Se n for igual a 
0,5 indica mecanismo de difusão Fickiano (Caso I); n = 1,0 significa transporte Caso II e se 
0,5 < n < 1,0 temos mecanismo de difusão Caso III (anômalo  ou não-Fickiano), onde ambos -
difusão e relaxação polimérica - controlam a taxa global de inchamento. Em algumas 
ocasiões, valores de n < 0,5 e n  > 1,0 têm sido observados e se referem a difusão pseudo- 
Fickiana e Super Caso II, respectivamente (Karimi, 2011). 
A equação cinética de segunda ordem, proposta por Schott (1992), também foi 




                         (5.3) 
 
onde : W é a capacidade de absorção ou inchamento e A e B são coeficientes que 
podem ser entendidos, como: (1) a longos tempos de análises B.t ›› A, e B representa o grau de 
hidratação no equilíbrio (B = 1/Wα ); (2) a tempos curtos de análises A ›› B.t,  e no limite, usa-












                        (5.4) 
5.2.2.4  Avaliação biológica 
A resposta biológica dos materiais foi avaliada com células de fibroblastos de pele 
humana embrionária (HFB, Innoprot). O meio de cultura usado foi Dulbecco’s Modified 
Eagle’s Medium, enriquecido com 4500 mg / mL de glicose (DMEM, Sigma-Aldrich) e 
completado com 10 % de soro fetal bovino (FBS), 200 mM L-glutamina, 100 unidades / mL 
de penicilina e 100 mg / mL de estreptomicina, sendo modificado, ainda, com 4- (2-
hidróxietil) -1-piperazina etanossulfônico (HEPES). O meio foi trocado a intervalos de tempo 
selecionados, com pouca perturbação às condições de cultura. Thermanox® (TMX) foi 
utilizado como controle negativo. Amostras nas dimensões de  5 x 5 mm de PHEMA-PLLA 
foram utilizadas para os testes in vitro diretos (Alamar Blue) e indiretos (MTT). As amostras 
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5.2.2.4.1 Análise de citotoxicidade 
Ensaios MTT foram realizados para a avaliação da citotoxicidade (Mosmann, 
1983) das amostras, através do estudo do efeito dos produtos que os biomateriais podem 
liberar quanto em contato com o meio de cultivo fresco. Redes IPNs de PHEMA-PLLA foram 
colocadas em 5mL de FBS, livre de DMEM,  e agitadas a 37 °C. O meio foi removido em 
diferentes tempos (1, 2 e 7 dias) e  substituído por 5 mL de meio fresco. Todos os extratos 
foram obtidos em condições estéreis. As células foram semeadas a uma densidade de 9 células 
x 104 / mL em meio de cultura completo, numa placa de 96 poços e incubadas até à 
confluência (proporção da superfície que é coberta por células). Após 24 hs de incubação, o 
meio foi substituído com os correspondentes extratos e incubado a 37 °C em ar humidificado 
com 5% de CO2 durante 24 hs. Uma solução de MTT (Sigma-Aldrich) foi preparada em PBS 
0,5 mg / mL e as placas foram incubadas a 37 °C durante 4 hs. O excesso do meio e de MTT 
foram removidos e DMSO foi adicionado a todos os poços, a fim de dissolver o MTT 
obsorvido pelas células. A absorbância foi medida com um detector de Biotek Synergy HT, 
utilizando comprimento de onda de 570 nm. A porcentagem de viabilidade celular foi 
calculada a partir da Eq. (5.5). 
 
)/.(100(%) BCBS ODODODODcelulareViabilidad                                                  (5.5) 
 
onde: ODS, ODB, e ODC são: a densidade óptica da produção de formazan pela 
amostra (S), branco (B) (meio de cultura sem células) e pelo controle (C), respectivamente. 
Análise de variância (ANOVA) dos resultados para as amostras testadas foi realizada com 
relação ao TMX a um nível de significânica de 0, 05 (* p < 0,05).  
5.2.2.4.2 Adesão celular e estudos de proliferação  
A análise quantitativa da adesão e da proliferação celular dos materiais foi 
realizada por meio do ensaio de Alamar Blue (Ahmed et al., 1994). Este teste tem sido 
desenvolvido para a análise rápida da proliferação celular, viabilidade e atividade metabólica. 
Baseia-se na reação de redução química da resazurina (AB) para resorufina, que ocorre dentro 
de células vivas, devido às enzimas redutoras. A fluorescência fornecida neste processo pode 
ser medida e é diretamente proporcional à quantidade de células viáveis (Munshi et al, 2014; 
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durante 24 hs sobre as amostras colocadas numa placa de cultura de 24 poços. Depois disso, 1 
mL do corante Alamar Blue seco (10% de solução Alamar Blue em fenol sem meio DMEM, 
Sigma-Aldrich) foi adicionado a cada amostra. Após 4 hs de incubação, 100 mL do meio de 
cultura foi transferido para uma placa de 96 poços, e a emissão de fluorescência foi medida a 
530 nm (excitação - ex) e 600 nm (emissão – em) em equipamento Biotek Synergy HT. As 
amostras foram lavadas duas vezes com PBS para remover o restante do reagente, e 1 mL do 
meio de cultura foi adicionado para monitorar as células sobre os materiais. Esta etapa foi 
realizada em 1, 4, 7 e 14 dias. Análise de variância (ANOVA) dos resultados para os materiais 
testados foi realizada em relação a TMX e nível de significância de 0,05 (* p < 0,05). 
5.2.2.4.3 Morfologia celular 
Os materiais foram colocados numa placa de 24 poços (em duplicata), semeados 
com células a uma densidade de 5 x 104 células / mL e incubados a 37 °C. Depois de 2, 7 e 14 
dias de incubação, as células foram fixadas com glutaraldeído tamponado a 2,5% em 0,1 M de 
PBS. As amostras secas de PHEMA-PLLA foram recobertas com ouro para análise no 
microscópio eletrônico de varredura, modelo Philips XL 30, utilizando uma voltagem de 
aceleração de 15 keV. 
5.3 Resultados e Discussão 
5.3.1 Formação das redes semi-interpenetrantes de PHEMA-PLLA  
A Tabela 5.2 mostra o resultado da solubilidade das amostras em diferentes 
solventes orgânicos. As amostras foram insolúveis em acetona e 1, 4 dioxano. Por outro lado, 
apresentaram solubilidade parcial em clorofórmio e regiões intumescidas em metanol e 
DMSO. Sabe-se que hidrogéis poliméricos apresentam grau diferenciado de interações 
químicas, as quais são responsáveis pelas ligações cruzadas e, consequente, inchamento.  Géis 
reticulados fisicamente apresentam forças de interações fracas que podem ser desfeitas com 
solventes adequados. Géis reticulados quimicamente contêm forças coesivas fortes (Passos et 
al., 2016; Campoccia et al., 1998; Prestwich et al., 1998; Hoffman, 2012). Nas redes semi-
IPN, a formação dos géis foi atribuída ao segmento PHEMA, de forma similar aos materiais 
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Tabela 5.2. Teste de solubilidade das amostras de PHEMA-PLLA em  diferentes solventes orgânicos.   
*Símbolo I denota insolubilidade 
 
Resultados de ressonância magnética nuclear de próton corroboraram para avaliar 
a formação das redes IPNs e elucidar a estrutura química das mesmas. Espectros 1H RMN 
usando CDCl3 como solvente para o PLLA e DMSO-d6 como solvente para as amostras de 
PHEMA, 5% L, 10% L e 20% L  são mostrados, respectivamente, na Figura 5.1, Figura 5.2 e 
Figura 5.3. A matriz polimérica do PLLA mostrou o dupleto dos grupos metilas (a) a 1,50 
ppm e 1,52 ppm e o quarteto dos grupos CH  (b) a 5,06 ppm; 5,08 ppm; 5,11 ppm e 5,13 ppm 
(Figura 5.1).  Sinais típicos de oligômeros ou cadeiais lineares do poli (2- hidróxietil 
metacrilato) foram encontrados na Figura 5.2. Deslocamentos químicos atribuídos aos grupos 
metilas foram encontrados a 0,79 ppm e 0,95 ppm (a); à ressonância dos grupos metilenos 
COOCH2 (b) e CH2OH (c) a 3,57 ppm e 3,90 ppm; aos grupos β-metilenos (d) a 1,89 ppm e;  
aos grupos hidroxilas a 4,80 ppm (e). Sinais a 3,3 ppm e 2,5 ppm são próprios da água e do 
solvente, respectivamente. Espectros das amostras 5%L, 10%L e 20%L, por outro lado, 
mostraram similaridade na microestrutura dos materiais e características próprias da cadeia do 
metacrilato (δ = 0, 75 ppm e 0,91 ppm; δ = 3, 53 ppm e 3,85 ppm; δ = 1, 83 ppm e 4,78 ppm), 
devido à insolubilidade da lactona em dimetilsulfóxido deuterado (DMSO- d6) (Figura 5.3) 
 
Solventes 
Amostras Acetona 1,4-dioxano MeOH Clorofórmio DMSO 




e formação de gel 




e formação de gel 
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Figura 5.3. Espectros  1H RMN das amostras 5% L, 10%L e 20% L em DMSO-d6 
 
Espectros 1H RMN da região solúvel das amostras 5% L, 10% L e 20% L, usando 
CDCl3 como solvente, são mostrados na Figura 5.4. Foram obtidos sinais típicos do PLLA, 
indicando que o poliéster se mantém como um polímero linear ou ramificado dentro da rede 
do PHEMA. Além disso, uma pequena fração de sinais correspondentes ao monômero 
residual foram observadas a δ = 6, 16 ppm e δ = 5,62 ppm, especialmente para a amostra 5% 
L. É verificado também que o rendimento da polimerização aumenta com teores mais 
elevados de PLLA (10% L e 20% L), devido a valores mais baixos (intensidade) dos 
deslocamentos químicos do HEMA. Tais resultados mostram que houve formação de redes 
semi-interpenetrantes e de cadeias lineares entrelaçadas na reticulações cruzadas do 
metacrilato.  Os materiais produzidos mostraram opacidade e flexibilidade quando inchados 
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Figura 5.5. Imagem da rede IPNs de PHEMA-PLLA obtida por polimerização em solução 
 
5.3.1.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 
A composição química das redes semi-IPN foi analisada por FTIR (Figura 5.6). 
Bandas características na faixa de 3064 – 3658 cm-1 foram atribuídas às vibrações de 
estiramento dos grupos hidroxilas do PHEMA e também são observadas nas amostras de 
PHEMA-PLLA (5% L, 10% L e 20% L). A intensidade das bandas OH aumentam com o 
decréscimo do teor de PLLA. Vibrações de estiramento CH dos grupos metilas (-CH3) e 
metilenos (-CH2) no PHEMA  e dos grupos metilas no PLLA foram observadas a 2850- 2950 
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estiramento dos grupos carboxilas éster (C=O) do PHEMA e do PLLA, respectivamente, e às 
vibrações de valência dos grupos éster (COO) do PLLA. Estas bandas aparecem com maior 
resolução na amostra 20% L, a qual é rica nestes grupamentos funcionais. 
 
 
Figura 5.6. Espectros FTIR das amostras de PHEMA-PLLA a  5% L, 10% L, 20% L e dos polímeros 
individuais - PHEMA e PLLA 
5.3.1.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
A morfologia da secção transversal das amostras de PHEMA-PLLA após 
liofilização e submetidas à compressão (espécies retangulares), respectivamente, é mostrada 
na Figura 5.7. A Figura 5.7a, Figura 5.7b e Figura 5.7c mostram superfícies altamente porosas, 
como resultado do processo de congelamento e de sublimação das moléculas de água e de 
solventes presos na cadeia polimérica. Para a amostra 10% L, algumas regiões apresentaram 
morfologias em forma de folhas, as quais se encontram fortemente interligadas dentro da 
estrutura porosa (seta vermelha). Na Figura 5.7c (20% L) é também observada a presença de 
microporos dentro de poros maiores. Esta morfologia pode ser adequada ao ataque, 
proliferação e crescimento celular. Por outro lado, na Figura 5.7d, Figura 5.7e e Figura 5.7f, 
percebe-se que o processo de compressão levou à redução na prosidade da rede. De fato, as 
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onde  partículas de PLLA estão dispersas na matriz do PHEMA. Finas partículas do poliéster 
foram homogeneamente distribuídas e separadas uma das outras, principalmente, na amostra 
com menor teor de PLLA. Este fenômeno pode ser consequência do caráter hidrofóbico do 
PLLA e do aumento da viscosidade do meio, na medida em que ocorre a polimerização do 
monômero hidrofílico, levando à segregação da cadeia do poliéster em microdomínios 
distribuídos na rede polimérica obtida.  
 
 
Figura 5.7. Micrografias da secção transversal das amostras 5% L (a, d), 10% L (b, e) e 20% L (c, f) obtidas 
logo após processo de liofilização (vista superior) e após processo de compressão (vista inferior), 
respectivamente, a aumento de 500x 
 
5.3.1.3 Ângulo de contato 
Propriedades da superfície são parâmetros chaves na biocompatibilidade dos 
materiais, sendo os processos de adesão e proliferação celular beneficiados pela alta 
porosidade e pelo balanço adequado entre hidrofilicidade e hidrofobicidade (Munshi et al., 
2014; Ahmed et al., 1994). Os estudos, aqui apresentados, demonstraram valores de ângulo de 
contato de 64 ± 3° para o PHEMA - material hidrofílico - e de  98 ± 3° para a amostra 5% L , 
101 ± 2° para 10% L e 106 ± 4° para a amostra 20% L. Ou seja, as redes semi-IPN 
apresentaram valores mais elevados de ângulo de contato, conforme o aumento do teor de 
PLLA (Bayramoglu et al., 2005). Isto reflete a presença de uma fração de grupos hidrofóbicos 
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5.3.1.4  Propriedades térmicas 
As propriedades térmicas das redes semi-IPN foram avaliadas por DSC e, os 
resultados obtidos para estas amostras, para o PHEMA e para o PLLA, estão mostrados na 
Tabela 5.3. Eventos físicos de transição vítrea (Tg) e fusão de domínios cristalinos (Tm) foram 
detectados sobre as curvas DSC para todas as redes semi-IPN. Os termogramas das amostras 
de PHEMA-PLLA apresentaram características de transição dos polímeros individuais e 
mostraram dependência das propriedades térmicas com a composição das amostras. 
Resultados mostraram valores ligeiramente mais baixos de Tg nas amostras 10% L e 20% L 
em relação ao PHEMA e PLLA, e de Tm um pouco menores em relação ao PLLA. Isto pode 
ser devido à presença de ramificações de PLLA sobre a estrutura do PHEMA, as quais podem 
ser formadas durante a polimerização radicalar do HEMA na presença do iniciador. Nestes 
casos, ocorrem reações de transferência do PLLA, originando macroradicais PLLA e 
pequenas frações de PLLA grafitizados (Avella et al., 2000).  Ramificações, por sua vez, 
podem aumentar o volume livre do polímero e aumentar a mobilidade da cadeia, diminuindo 
também a cristalização. Particularmente, para a amostra 5% L, a primeira temperatura de 
transição (Tg1), que corresponde ao segmento PLLA, não foi detectada. Isto pode ser uma 
consequência do menor teor de PLLA e da melhor separação das partículas da lactona na rede 
do PHEMA. Além disso, foi observada uma redução mais notável da Tg2 (segunda 
temperatura de transição) para esta rede semi-IPN. Neste caso, as partículas do PLLA estão 
mais uniformemente dispersas dentro da estrutura do PHEMA e, provavelmente, atuam como 
plastificantes, aumentando a mobilidade da cadeia do metacrilato em extensões maiores. 
Todos os resultados DSC mostraram a natureza semi-cristalina das redes semi-IPN de 
PHEMA-PLLA. 
 
Tabela 5.3. Propriedades térmicas dos polímeros e das redes semi-interpenetrantes obtidas por DSC 
Amostra 
Tg1 ( °C) 
 
Tg2 ( °C) 
 
Tm ( °C) 
 
 
PLLA 65,0 ± 0,5 ND 182,0 ± 0,6 
PHEMA  - 115,0 ± 12,0 - 
5% L ND 86,0 ± 0,3 176,0 ± 1,2 
10%  L 60,0 ± 0,7 110,0 ± 2,0 179,0 ± 0,4 
20% L 60,0 ± 0,5 102,0 ± 0,9 180,0 ± 0,1 
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A Figura 5.8 mostra a evolução da perda de massa com a temperatura (TGA) (Figura 
5.8a) e sua derivada (DTGA) (Figura 5.8b) para as redes semi-IPN e para os polímeros 
individuais.  A curva termogravimétrica do PLLA mostrou o primeiro estágio de degradação 
com um máximo a 355 °C na curva derivada, atribuída à cisão randômica da cadeia principal  
(Xue et al., 2015). Por outro lado, a curva do PHEMA mostrou três estágios de degradação 
correspondendo a três picos na curva DTGA. O primeiro patamar ao redor de 208 °C pode 
estar relacionada à cisão das ligações cabeça-cabeça estericamente impedidas na rede do 
PHEMA. O segundo estágio, em torno de 280 °C se refere à decomposição dos grupos 
terminais vinilidenos e, finalmente, a terceira e principal cisão, a 365 °C pode ser relacionada 
à quebra aleatória da cadeia principal, que conduz à despolimerização do polímero acrílico 
(Smith et al., 1994, Kashiwagi et al., 1986). Curvas TGA das amostras 5% L, 10% L e 20% L 
também mostraram três patamares de degradação (Figura 5.8a e Figura 5.8b). Para estas 
amostras, o primeiro e segundo estágios de degradação podem ser atribuídos à fragmentação 
térmica homolítica do PHEMA, e o patamar principal de degradação, com valores de Tmax 
entre 355-363 °C pode ser atribuída à cisão aleatória de ambos os polímeros, PHEMA e 
PLLA. Resultados TGA indicaram que a formação das redes semi-IPN não alteraram a 
estabilidade térmica dos materiais em comparação com a dos polímeros individuais. 
 
Figura 5.8. Termogramas (a) TGA and (b) DTGA das redes semi-IPN de PHEMA-PLLA e dos polímeros 
individuais  
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5.3.1.5 Propriedades mecânicas 
5.3.1.5.1 Propriedades mecânicas estáticas 
Para investigar as características mecânicas das redes semi-IPN, ensaios de tração 
foram realizados. Os resultados estão resumidos na Tabela 5.4. Todas as amostras 
apresentaram comportamento frágil e rígido, com baixos valores de tração na fratura (<3%). 
À medida que a composição do poliéster aumentou, um aumento considerável dos parâmetros 
associados à rigidez e a resistência mecânica do material foi observado, em consequência da 
perturbação das partículas da lactona na estrutura do PHEMA. O aumento da rigidez também 
refletiu um aumento da resistência à máxima tração e ao módulo Young. Ficou evidente que 
as partículas de PLLA atuaram como reforço no interior das redes semi-IPN. Logo, o menor 
módulo de elasticidade foi observado para a amostra 5% L e o mais elevado para 20% L. Por 
outro lado, todas as amostras apresentaram valores de resistência à tração na faixa da 
cartilagem articular natural e do osso esponjoso, o que indica que estas redes podem satisfazer 
o requisito de resistência mecânica, atuando como substituto da cartilagem articular 
subcondral e trabecular (Zhao et al., 2015; Obeid et al., 1994) e de osso esponjoso (Zhou et 
al.,  2014). 
 
Tabela 5.4. Resultados dos testes de tração para as redes semi-IPN 
 
  5% L 10% L 20% L 
Máxima resistência à tração (MPa) 3,6 ± 0,7 6,3 ± 1,4 7,9 ± 1,1 
Módulo Young (MPa) 242,0 ± 19,0 300,0 ± 51,0 368,0 ± 23,0 
Deformação na fratura (%) 1,9 ± 0,2 2,6 ± 0,2 2,8 ± 0,1 
 
A Figura 5.9 mostra a morfologia das secções transversais das amostras após 
ensaios mecânicos de tração. Foi observada que a fratura das amostras ocorre 
predominantemente em zonas porosas, embora o processo de compressão leve a uma redução 
da porosidade da rede. Estes fatores micro-estruturais tendem a reduzir a resistência do 
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Figura 5.9.  Microscopia eletrônica de varredura da secção transversal das amostras  após testes de tração para:  
(a) 5% L; (b) 10% L e (c) 20% L  
 
A relação entre comportamento mecânico e a estrutura das amostras foi estudada 
por microdureza Vickers (Hv). Hv é um parâmetro útil para caracterizar a resistência do 
material a uma deformação local. Como outros métodos de medição de dureza, Hv também 
utiliza um penetrador que deixa uma impressão sobre o material testado, normalmente, 
conhecida como indentação (Moreira et al., 2016). Os resultados mostraram a influência da 
homogeneidade das amostras e da composição dos materiais próximo às impressões do 
identador. Os valores de Hv das redes semi-IPN foram de 155 a 80 MPa. A amostra a 5% L 
apresentou o maior valor de Hv, o que pode ser atribuído à maior homogeneidade e menor teor 
de partículas de PLLA (5% m / m) por toda a rede do PHEMA. Em geral, partículas de PLLA 
adicionadas ao PHEMA diminuem a resistência à deformação plástica local, causada pela 
penetração do indentador. Os valores de dureza da rede semi-IPN estão entre àqueles 
relatados para o osso trabecular (Hodgskinson et al., 1989). 
5.3.1.5.2 Propriedades dinâmico-mecânicas (DMA) 
Medidas DMA foram realizadas para elucidar os fenômenos físicos e mecânicos 
que ocorrem nas redes semi-IPN através de condições dinâmicas. As alterações na 
temperatura de transição vítrea e na viscoelasticidade das amostras, em função do acréscimo 
das partículas de PLLA, podem ser vistas na Figura 5.10. Nela, se observa a dependência do 
módulo de armazenamento (E' ) e da  tan δ (fator de perda) com a temperatura a diferentes 
frequências. E' inicial (0 ° C) variou de 1600 a 2000 MPa para todas as amostras e frequências 
estudadas, embora valores um pouco mais baixos foram obtidos para a amostra de 20% L. Em 
seguida, houve uma redução de E' com o aumento da temperatura, que pode ser devido a 
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cujos máximos correspondem à temperatura de relaxação das amostras  associada à Tg. Dois 
eventos físicos foram observados nas redes semi-IPN, como resultado da dissipação de 
energia e da mobilidade das cadeias poliméricas, originando dois máximos na curva de tan δ 
(Collins e Birkinshaw, 2008). Os valores de Tg apresentaram desvios de temperatura mais 
elevados conforme aumento da frequência. Para amostras 5% L e 10% L, os valores da Tg1 
(associadas ao segmento PLLA) foram de 55 °C e 63 °C a 1 Hz, respectivamente, e de acordo 
com os resultados obtidos por DSC (60 °C). Os valores da Tg2 (associados à rede do 
PHEMA) foram de 93 °C e 100 °C a 1 Hz, para as amostras 5% L e 10% L, respectivamente. 
Ainda, foi verificado que a adição de partículas de PLLA restringe a mobilidade das cadeias 
do PHEMA, e, consequentemente, aumenta a Tg2. Para a amostra 20% L, as duas Tg não 
foram claramente observadas, fato que pode ser atribuído ao maior teor de poliéster e a menor 
separação entre os microdomínios gerados na amostra. Assim, a curva tan δ apresenta apenas 
um máximo no valor de 82 °C a 1 Hz e pode estar associado à segunda Tg. 
Do ponto de vista de aplicação biomédica, é interessante considerar o valor de E'  
à temperatura fisiológica. Estes valores foram na faixa de 800 - 1200 MPa para 1 Hz e 37 °C, 
sendo ligeiramente mais baixo para a rede IPNs com menor teor de PLLA (5% L). Com isso, 
pode-se dizer que, sob condições dinâmicas, a rede semi-IPN 5% L apresenta menor 
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Figura 5.10. Evolução do módulo de armazenamento e tan δ das redes IPNs de PHEMA-PLLA a 5% L, 
10% L e 20% L  com temperatura a diferentes frequências 
 
5.3.1.6 Capacidade de absorção e  cinética de inchamento 
A capacidade de absorção das redes IPNs de PHEMA-PLLA em função do tempo 
foi avaliada até o equilíbrio. A Figura 5.11 mostra os perfis de inchamento para as amostras a 
pH 7,4 e pH 3. Inicialmente, a absorção das soluções tampão aumentou rapidamente nas 
primeiras 48 horas, atingindo valores de cerca de 60% a pH 7,4 e cerca de 50% a pH 3, 
independente da composição. A partir de então, o inchamento desacelerou e aumentou 
gradualmente, até atingir o equilíbrio em 15 dias. A pH 7,4, a capacidade de absorção final 
diminuiu com a maior quantidade de PLLA, como consequência da maior proporção do 
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aproximadamente, de 60% para todas as composições. Os valores da porcentagem de 
















Tabela 5.5. Resultados do inchamento das redes IPNs a 37 °C 
 
Amostra Inchamento ( % ) 
 




95,1 ± 4,0 
 















81,0 ± 3,4 
 
52,0 ± 0,5 
 
20% L 71,0 ± 1,0 57,0 ± 3,0 
 
Os resultados mostraram que o inchamento das amostras aumentou do pH 3,0 
para o pH 7,4. Este comportamento é característico dos polielectrólitos possuindo grupos 
carboxílicos enxertados. O valor pKa de polímeros policarboxílicos é de 4,8. Quando o pH da 
água é inferior a este valor, a ionização dos grupos carboxílicos é suprimida. Em situação 
oposta, quando o pH da solução é maior, os grupos carboxílicos da rede ionizam e atraem 
cátions para dentro do  polímero reticulado, aumentando a absorção de água (Mandal et al., 
2012). Este conceito pode ser aplicado para os domínios carboxílicos dos grupos terminais do 
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PLLA, contidos na rede IPNs. Assim, a pH 7,4, a capacidade de absorção aumenta, pois a 
concentração de íons livres aumenta e a rede do hidrogel se expande para minimizar a 
repulsão entre os grupos carboxílicos ionizados. Em pH ácido, contudo, os grupos ácidos não-
ionizados e as interações hidrofóbicas tendem a restringir o emaranhamento aleatório das 
cadeias do PLLA, com exclusão das mesmas da solução tamponada e consequente diminuição 
da porcentagem de absorção.  
A expressão exponencial sugerida por Ritger e Peppas (1987) (Eq. 5.2) foi 
aplicada aos dados lineares experimentais da capacidade de absorção, a fim de obter os 
valores do coeficiente exponencial (n). Os valores de n para todas as amostras estão 
reportados na Tabela 5.6. Os resultados menores que 0,5 refletiram um comportamento 
pseudo - Fickiano. Este mecanismo é observado quando o tempo necessário para atingir o 
equilíbrio de inchamento é muito baixo (Tenório et al., 2015).  
 































10% L 0,342 0,999 0,328 0,996 
 
20% L 0,244 0,988 0,206 0,987 
 
Por outro lado, considerando que a cinética de primeira ordem não foi obtida, 
aplicou-se o modelo teórico de Schott (Schott, 1992). Este autor sugere uma cinética de 
absorção de água aplicada a todo o período de inchamento, via difusão controlada em filmes 
poliméricos rígidos  
A Tabela 5.7 mostra os valores obtidos para os dados de inchamento a partir do 
uso da Eq. (5.3). Em todos os casos, linhas retas com excelentes coeficientes de correlação 
foram obtidas, o que demonstra que o processo de inchamento do sistema segue a cinética de 
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10% L 0,097 0,012 0,998 0,047 0,019 0,999 
 
20% L 0,014 0,014 0,999 0,047 0,018 0,999 
 
5.3.1.7 Comportamento biológico 
5.3.1.7.1 Citotoxicidade das redes semi-IPN 
A viabilidade celular estimada pelo ensaio MTT é mostrada na Figura 5.12. Os 
extratos das amostras colhidos em 1, 2, 7 e 14 dias não promoveram morte celular, embora 
tenha sido  notável um pequeno decréscimo na viabilidade das células para as amostras 10% L 
e 20% L, após sete dias de eluição. Isto pode ser devido à liberação de componentes oriundos 
da degradação do polímero, porém em quantidades não citotóxicas. Contudo, para todos os 
casos, a viabilidade celular foi superior a 80%, estando de acordo com a avaliação da norma 
ISO 10993-5: 2009, indicando ausência de toxicidade das redes semi-IPN. 
 
Figura 5.12. Resultados MTT das redes IPNs (5% L, 10% L, 20% L) e do controle (C) 
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5.3.1.8 Proliferação celular 
Células HDF (Figura 5.13) cultivadas diretamente sobre a superfície das redes 
semi-IPN foram quantificadas utilizando o ensaio Alamar Blue. A Figura 5.14 mostra a 
fluorescência medida sobre as amostras 5% L, 10% L e 20% L, após 1, 4, 7 e 14 dias de 
cultura. Os valores medidos indicaram menor adesão das células HDF na superfície das 
amostras em comparação com as células semeadas diretamente sobre o controle. Nos 
primeiros períodos, de 1 a 7 dias, as células aderiram e conduziram a proliferação em pontos 
específicos das superfícies. Aos 14 dias após cultivo, as células crescidas em todas as semi-
IPN exibiram menor intensidade de fluorescência do que nos dias anteriores. Embora os 
materiais testados não tenham apresentado toxicidade, como demonstrado pelos resultados de 
MTT, em geral, a proliferação de células HDF não foi elevada. Na ausência de agentes 
exógenos com propriedades tóxicas para as células, a diferença nas leituras da fluorescência 
pode ser explicada pela morfologia das amostras. Células preferem matrizes tridimensionais 
ou substratos porosos interconectados para a adesão, proliferação e crescimento. Portanto, as 
características da superfície desempenham um papel vital no desempenho dos biomateriais. 
Então, três importantes fatores podem ter influenciado na interação célula-material: 
rugosidade, porosidade e adequado equilíbrio entre a hidrofilicidade e hidrofobicidade da 
superfície. Para as redes semi-IPN, é possível que um aumento da rugosidade, após o processo 
de compressão, e a presença de domínios hidrófobos na superfície possuam um papel nas 
interações células-material e na proliferação celular. Em relação à composição da semi-IPN, a 
amostra contendo 20% de PLLA apresentou proliferação ligeiramente inferior. 
 
 
Figura 5.13. Imagens típicas das células HDF por (a) microscopia eletrônica de varredura e (b) fluorescência 
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Figura 5.14. Resultados de viabilidade celular usando o ensaio Alamar Blue para as redes IPNs e para o controle 
(C). Diferenças significativas (p < 0,05) com relação ao controle estão indicadas pelo asterisco (*) no gráfico 
 
5.3.1.9 Morfologia celular 
A adesão e a morfologia das células HDF, após serem semeadas diretamente 
sobre as redes semi-IPN, foram avaliadas por MEV para diferentes períodos de cultura 
(Figura 5.15, Figura 5.16 e Figura 5.17). Os resultados foram comparados com a morfologia e 
o crescimento celular nas respectivas amostras controle. A Figura 5.15 mostra imagens típicas 
das células HDF cultivadas na superfície do controle nos primeiros 2 dias de cultivo. Na 
mesma figura, é possível observar que as redes semi-IPN também promoveram a aderência de 
algumas células. Após 7 dias, o crescimento celular continuou e a formação de densas 
camadas de células foram verificadas em todas as amostras. O processo de migração celular 
continuou prosseguindo e as células ocuparam praticamente todos os poros das redes semi-
IPN, fechando-os (Figura 5.16). Após 14 dias, resultados similares foram observados para as 
amostras 5% L e 10% L, embora  a adesão celular tenha ocorrido com menor intensidade na 
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Figura 5.15. Microscopia eletrônica de varredura das células HDF sobre a amostra controle  (C) e as amostras 
5% L, 10% L e 20% L após 2 dias de cultivo. Setas vermelhas indicam boa morfologia celular  
 
 
Figura 5.16. Microscopia eletrônica de varredura das células HDF sobre a amostra controle  (C) e as amostras 
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Figura 5.17. Microscopia eletrônica de varredura das células HDF sobre a amostra controle  (C) e as amostras 
5% L, 10% L e 20% L após 14 dias de cultivo. Setas vermelhas indicam boa morfologia celular 
 
5.4 Conclusões Parciais 
Redes poliméricas semi-interpenetrantes de PHEMA-PLLA (semi-IPN ou IPNs) 
foram obtidas com sucesso por polimerização radicalar do HEMA em solução, na presença de 
PLLA. A estrutura química dos materiais foi confirmada por análises FTIR, solubilidade e 1H 
RMN. Estudos de caracterização revelaram a segregação dos componentes em diferentes 
microdomínios e aumento da hidrofobicidade da superfície segundo teor de PLLA. Análises 
térmicas confirmaram a natureza semi-cristalina das redes IPNs e alta estabilidade térmica. 
Estudos mecânicos demonstraram a melhora do módulo de elasticidade (3,6 a 7,9 MPa) e dos 
valores de resistência à tração (240-370 MPa) com o teor de PLLA na rede semi-IPN. Ensaios 
de capacidade de absorção mostraram a dependência da porcentagem de inchamento em 
função da composição do material e do pH, na ordem de pH 7,4 > pH 3. O processo de 
inchamento se ajustou melhor à cinética de difusão de segunda ordem (Schott) para todas as 
redes semi-IPN e em todos os meios testados. Além disso, avaliações biológicas mostraram 
ausência de toxicidade das células HDF. Boa adesão celular e a habilidade para orientar o 
processo de proliferação e migração das células sobre a superfície também foram observadas 
por ensaios MTT e Alamar Blue. De forma geral, as redes semi-IPN de PHEMA-PLLA, 
principalmente a 5%L, apresentaram desempenho mecânico satisfatório, ótimo 
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aplicações biomédicas, no reparo de articulação subcondral e osso esponjoso, embora  
interações célula-material possam ser melhoradas usando técnicas de modificações da 
superfície ou estudos com novos tipos de células (ex. condrócitos - cartilagem e osteoblastos - 
osso).  
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6 Avaliação das condições reacionais e de operação dos reatores 
iCVD: análises térmicas e simulações computacionais  
 
Técnicas de síntese como polimerização in situ, polimerização induzida por 
separação de fases ou em solução, ultravioleta e deposição química a vapor usando 
iniciadores (iCVD) são utilizadas para obter polímeros em Engenharia Tecidual. Contudo, 
iCVD torna-se uma alternativa interessante na produção de biomateriais isentos de solventes e 
obtidos em uma única etapa de processamento, conforme discutido no Capítulo 2. Apesar da 
literatura ressaltar a viabilidade da técnica, pouco se relata sobre a fluidodinâmica em 
sistemas iCVD – conhecimento necessário para projetos de sistemas reacionais e definição 
das condições de operação. Sabe-se que parâmetros como pressão e geometria do reator, 
temperatura do substrato (zona de deposição) e condições do fluxo de entrada dos reagentes 
são algumas das variáveis que podem interferir nas características finais do produto desejado. 
A fim de sintetizar redes IPNs de PHEMA-PLLA usando esta abordagem, foi necessário 
entender, inicialmente, o comportamento dos fatores que interferem no processo. Diante 
disso, este Capítulo teve como objetivo investigar o efeito das variáveis do sistema através de 
análises térmicas e simulações computacionais. Para tanto, foram utilizados os softwares 
Aspen Plus® e Ansys CFX.  Parte destes resultados foram apresentados na "International 
Conference on Chemical & Process Engineering" e o trabalho intitulado de " CFD study of 
chemical vapor deposition reactor for synthesis of PHEMA " foi publicado na revista 
Chemical Engineering Transactions., v.43, p.1459 - 1464, 2015. DOI 10.3303/CET1124245. 
A Figura 6.1 mostra a hierarquia das etapas desenvolvidas neste Capítulo e sua 
inter-relação. 
 
Figura 6.1. Fluxograma para a determinação das condições reacionais e de operação dos reatores iCVD 
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6.1 Artigo “CFD study of chemical vapor deposition reactor for synthesis of 
PHEMA” 
 
Marcele F. Passosa, Aulus R. R. Binellib, Jardini L. Aa, Carmen G. B. T. Diasc, 
Rubens M. Filhoa 
aUniversity of Campinas, Dep. of  Chemical Engineering,  Albert Einstein, 500 – CEP 13083-852 – Campinas – 
SP – Brazil 
bFederal Technological University of  Paraná (UTFPR), School of Environmental Engineering, Londrina – PR – 
Brazil 





The current development of technologies related to materials for science, biology 
and medicine is gaining a new impetus in order to give a better treatment to injured tissues 
and organs. In this context, biomaterials and biofabrication techniques are providing a 
healthier life to the population. However, to produce implant parts and devices, there is the 
need for biocompatibility and absence of toxic materials, which may preclude their medical 
application. To avoid this situation, Chemical Vapor Deposition (CVD) is presented as an 
attractive technique, since it can produce, in some case solvent less, polymeric biomaterials 
and uniform adherent films over substrates in just one single processing step. The 
development of CVD reactors has been extensively studied, but little is known about their 
fluid dynamic behavior and associated heat and mass transfer effects. The aim of this paper 
was to simulate a CVD reactor during the synthesis of poly 2-hydroxyethyl methacrylate 
(PHEMA), through of the release of the gaseous 2-hydroxyethyl methacrylate (2-HEMA) and 
initiators in a single step, completely dry, without the use of solvents or volatiles. The impact 
of operating conditions in the quality and characteristics of the deposited material was 
explored. A computational fluid dynamic (CFD) study was carried out to simulate velocity 
and temperature distribution on the vertical CVD. As a result, certain design aspects related to 
heat and mass transfer were addressed, which allowed to understand and to suggest 
modifications in the reactor design. These simulations were important to define a desirable 
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6.2 Metodologia 
6.2.1 Análises térmicas: DSC e TGA / DTGA 
Análises térmicas, como DSC e TGA / DTGA, são técnicas adequadas para a 
determinação das propriedades físicas das substâncias em função da temperatura. Estas 
técnicas foram aplicadas para avaliar o perfil dos reagentes utilizados nas reações iCVD, bem 
como para investigar os demais processos químicos envolvidos e os produtos formados. Taxa 
de aquecimento de 10 °C / min e fluxo do gás de arraste (nitrogênio) a 100 mL / min (6000 
mL / h) foram parâmetros utilizados em ambas as análises. Para o DSC, modelo Mettler 
Toledo 823e, as amostras foram pesadas em panela padrão de alumínio 40 µL, com tampa 
furada e invertida e massa entre 10 e 20 mg. O ponto de fusão e a entalpia do índio foram 
utilizados na calibração. 
A análise termogravimétrica foi realizada no equipamento TGA, modelo 2960 
SDT V3.0F. A massa das amostras foi mantida similar aos experimentos no DSC. Todos os 
testes foram realizados em triplicata e à pressão atmosférica.  
6.2.2 Simulações computacionais 
Na avaliação das condições de operação do reator iCVD, assim como no 
desenvolvimento do dispositivo, há a necessidade de estudar, no mínimo, três componentes: 
um sistema de liberação do precursor (câmara de reação ou vaporizador); uma reação em 
câmara (reator iCVD) e um sistema de tratamento de resíduos ou efluentes (Fortin e Lu, 2003; 
Vedula et al., 2000; Hess e Jensen, 1989), conforme Figura 6.2. 
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Uma vez que as reações iCVD são governadas pela termodinâmica e pela cinética 
química, as propriedades de cada componente são fundamentais para fornecer informações 
adequadas sobre as características e comportamento do sistema (Pierson, 1999 e Passos et al., 
2012). Variáveis como temperatura do substrato, temperatura da zona de reação, pressão de 
operação, fluxo do gás de arraste, tempo de residência e vazão dos reagentes influenciam 
desde a seleção dos periféricos até o desenvolvimento final do reator. A fim de verificar a 
influência destes fatores, bem como identificar as condições e políticas operacionais, 
simulações computacionais foram realizadas utilizando o software Aspen Plus® (v7.3) e o 
Ansys CFX (v14.5), por meio da fluidodinâmica computacional (CFD). Os materiais 
analisados foram o HEMA e o TBPO. O estudo pressupõe a conversão do monômero HEMA 
para o polímero PHEMA sobre a superfície do PLLA (substrato), via polimerização em massa 
usando radicais livres. As simulações foram realizadas tanto para o estudo do reator iCVD à 
pressão atmosférica quanto para o reator iCVD a vácuo e as variáveis de entrada e saída de 
cada simulação estão mostradas na Figura 6.3 e na Figura 6.4. 
 
 
Figura 6.3. Especificações de projeto para a simulação usando software Aspen Plus® : variáveis de 
entrada e saída 
 
 
Figura 6.4. Especificações de projeto para a simulação fluidodinâmica computacional (CFD): 
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6.2.2.1 Aspen Plus®  
O Aspen Plus® foi utilizado com dois propósitos: (1) estimar as propriedades 
físicas dos reagentes na faixa de temperatura em estudo, tais como: viscosidade, 
condutividade térmica e capacidade calorífica e, (2) determinar a temperatura dos sistemas de 
liberação dos precursores (câmaras de vaporização ou vaporizadores) necessária à obtenção 
dos reagentes em seu ponto de orvalho (vapor).  
6.2.2.1.1 Determinação das propriedades físicas dos precursores da reação: HEMA 
e TBPO 
A determinação das propriedades físicas dos reagentes (precursores) foi necessária 
para o posterior estudo fluidodinâmico do reator iCVD. Propriedades como viscosidade, 
condutividade térmica, calor específico ou capacidade calorífica são parâmetros de entrada 
requeridos nas simulações fluidodinâmicas usando Ansys CFX.  
O cálculo destas propriedades foi realizado a partir do software ThermoData 
Engine (TDE) contido no AspenPlus®. O objetivo deste software é fornecer informações 
sobre propriedades termodinâmicas e de transporte a partir de dados experimentais já 
publicados e presentes na biblioteca do simulador ou, ainda, segundo valores previstos pela 
estrutura molecular do componente e inseridos pelo usuário. O TDE é, portanto, uma 
ferramenta para correlação, avaliação e predição de dados termodinâmicos em colaboração 
com o Instituto Nacional de Padrões e Tecnologias (NIST) (Aspen Plus® v7.3). 
 Viscosidade  
A relação entre a temperatura (T ) e a viscosidade (η)  dos componentes  foi obtida 
através da Equação TDE para a viscosidade do líquido (MULNVE) (Eq. 6.1), onde os 
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 Condutividade térmica  
Para a determinação da condutividade térmica (λ) do TBPO em função da 











i TC                      (6.2) 
 
Uma vez que a base de dados do AspenPlus® não forneceu valores 
termodinâmicos referentes à condutividade térmica do HEMA, tal propriedade foi 
determinada experimentalmente por meio da técnica de DSC. Os experimentos foram 
conduzidos conforme metodologia apresentada em Passos (2011), seguido de regressão linear 
realizada no Excel.   
 
 Capacidade calorífica ou calor específico 
Dados de capacidade calorífica ou calor específico não estavam disponíveis na 
base de dados do AspenPlus® para o componente HEMA. Atribuiu-se o valor de 1,97 J / 
g.°C, oriundo da ficha técnica da PARCHEM (Parchem, 2014). 




)  foi utilizada a 
Equação  NIST TDE (CPLTDECS)  (Eq. 6.3), onde B tem unidades de capacidade calorífica 
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6.2.2.1.2 Determinação da temperatura do vaporizador: sistema de liberação dos 
precursores 
 iCVD à pressão atmosférica 
A temperatura dos sistemas de liberação dos precursores (câmara de vaporização) 
foi estimada utilizando-se o separador Flash2 V-DRUM1, contido na biblioteca do Aspen 
Plus®. Este modelo é utilizado para cálculos de equilíbrio líquido-vapor ou líquido-líquido-
vapor em evaporadores e outros separadores de único estágio. Parâmetros de saída do Flash2 
são especificados para determinar a temperatura ou condições de fase da mistura de uma ou 
mais correntes de entrada. 
A Figura 6.5 mostra o fluxograma do processo utilizado para estudo da 
temperatura do vaporizador no reator iCVD à pressão atmosférica. Cada reagente (HEMA e 
TBPO), individualmente, foi misturado ao gás de arraste e transportado aos vaporizadores 
específicos de cada precursor. A condição de contorno desejada foi a obtenção dos reagentes 
no seu ponto de orvalho, ou seja, com fração de vapor igual a 1. A partir desta estimativa, 
determinou-se a temperatura do vaporizador a ser utilizada nas simulações seguintes, através 
do modelo termodinâmico ideal: Leis de Raoult e Henry. 
 
Figura 6.5. Fluxograma de processo do sistema de liberação dos precursores (HEMA e TBPO) para o sistema 
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 iCVD a vácuo 
A estimativa preliminar da temperatura da câmara de vaporização para o sistema 
iCVD a vácuo foi estudada a partir dos valores da pressão de vapor dos reagentes (PL) 
contidos na base de dados do simulador Aspen Plus®. Neste caso, planejamento e condições 
de contorno não foram necessários. O estudo foi feito diretamente da interpretação do gráfico 
da pressão de vapor (PL) versus temperatura dos reagentes individuais.  
6.2.2.1.3 Reator iCVD vertical à pressão atmosférica: planejamento e condições de 
contorno - Aspen Plus ® 
As vazões volumétricas e mássicas, inseridas como condição de entrada no 
simulador Aspen Plus® para iCVD à pressão atmosférica, foram inicialmente estimadas a 
partir do trabalho de Chan e Gleason (2005b). O estudo destes autores demonstrou a melhor 
relação dos precursores e do gás inerte, a partir dos valores testados. Taxas de fluxo de 300 
mL / h para o HEMA e 60 mL / h para TBPO e N2 foram discorridas no trabalho como melhor 
condição de processamento na obtenção de hidrogéis de PHEMA usando a técnica de 
deposição química a vapor. Diante disso, a relação da taxa de fluxo de 5:1 de HEMA e TBPO 
foi atribuída como parâmetro inicial no reator iCVD vertical à pressão atmosférica. Outros 
testes também foram realizados com a finalidade de verificar a influência das vazões 
individuais dos reagentes e do nitrogênio sobre a temperatura do vaporizador. Contudo, o 
fluxo do gás de arraste sofreu alterações em relação aos valores apresentados pelos autores. 
Uma vez que a diferenciação técnica entre este trabalho e os estudos de Chan e Gleason 
(2005a; 2005b) reside na polimerização por deposição química à pressão atmosférica e no uso 
do arraste a vapor para transporte dos reagentes até a câmara de vaporização, o fluxo de 
nitrogênio máximo foi mantido conforme os experimentos das análises térmicas no DSC, a 
100 mL / min (6000 mL / h). 
As condições de contorno utilizadas na simulação por Aspen Plus® para o sistema 
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Tabela 6.1. Condições de contorno da simulação Aspen Plus® para o sistema  iCVD à pressão atmosférica  
Condições de contorno 
Modelo termodinâmico Ideal: Leis de Raoult e Henry 
Temperatura inicial 25° C 
Pressão de operação  1 atm  
Fluxo de HEMA (mL / h) 5-10 
Fluxo de TBPO (mL / h) 1- 4 
Fluxo de N2 (mL / min) 10-100 
 
A Tabela 6.2 mostra o planejamento utilizado na determinação da temperatura da 
câmara de vaporização variando o fluxo volumétrico dos reagentes. Os valores iniciais dos 
fluxos foram estimados a partir dos trabalhos de Gleason e Tenhaeff (2008) e de Chan e 
Gleason (2005b).    
 
Tabela 6.2.  Simulações desenvolvidas no Aspen Plus® para o reator iCVD à pressão atmosférica  
 
Entrada de HEMA: N2 Entrada do TBPO: N2 
 
HEMA (mL / h) 
 
N2 (mL / min) 
 
TBPO (mL / h) 
 











T2 7,5 75 1,5 15 
T3 5 50 1 10 
T4 7,5 75 4 40 
T5 7,5 75 2 20 
T6 7,5 75 1 10 
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6.2.2.2 Ansys CFX: Fluidodinâmica computacional (CFD) 
A fluidodinâmica computacional ou dinâmica dos fluidos (CFD) pode ser 
descrita, de forma generalizada, como a simulação numérica de processos físicos e/ou físico-
químicos que apresentam escoamento. Apresenta-se como uma ferramenta adequada na 
investigação e desenvolvimento de novos projetos.  
A predição dos campos de concentração, velocidades, pressão, temperaturas e 
propriedades turbulentas, é efetuada através de modelos microscópicos baseados nos 
princípios de conservação de massa, da energia e da quantidade de movimento, no domínio do 
espaço e do tempo.  
O uso do CFD no desenvolvimento, scale up e otimização de reatores iCVD tem 
fornecido valiosas informações sobre as variáveis de processo, como pressão e geometria do 
reator, temperatura do substrato e condições do fluxo de entrada (Li et al., 2006). É possível 
obter resultados quantitativos sobre o comportamento do fluido e transporte das espécies, a 
partir de mecanismos da reação e propriedades de transporte (Li et al., 2006). Além disso, esta 
ferramenta tem sido empregada para analisar as condições hidrodinâmicas, nas quais as taxas 
de transferência de calor e a distribuição dos reagentes e / ou produtos sejam adequadas para 
um bom funcionamento do reator iCVD. 
Um modelo computacional fluidodinâmico baseado no método dos volumes 
finitos da plataforma Ansys CFX foi utilizado para simular os perfis de temperatura e 
velocidade dos reagentes na síntese do PHEMA, em reatores iCVD vertical à pressão 
atmosférica e a vácuo. Por outro lado, a ausência de equações e modelos cinéticos que 
resolvessem todas as etapas do mecanismo por iCVD impossibilitaram o estudo cinético deste 
sistema, embora resultados com iCVD indiquem que a taxa de deposição do processo depende 
estritamente da concentração do monômero na superfície (Chan et al., 2006). As moléculas 
precursoras necessitam ter uma pressão de vapor suficientemente alta para obter uma taxa de 
fluxo razoável e constante dentro do reator, o que limita o uso de monômeros e iniciadores 
com alta massa molecular ou polaridade (Asatekin et al., 2010). Di-terc-butil-peróxido 
(TBPO) foi utilizado como iniciador de radicais livres, pois a ligação peróxido é de fácil 
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6.2.2.2.1 Modelagem e simulação numérica 
As simulações CFD foram realizadas em estado estacionário no software Ansys 
CFX (v14.5), que utiliza o método dos volumes finitos para resolução das equações de 
quantidade de movimento, massa e energia. As Equações (6.4), (6.5) e (6.6) descrevem cada 
fenômeno. Detalhes do algoritmo numérico e procedimentos podem ser obtidos no guia do 
usuário do Ansys CFX (Ansys v14.5, 2012). 
Equação da continuidade 
 ). . 0u      (6.4) 
Equação da conservação da quantidade de movimento 
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onde: ρ é a densidade; u é a velocidade; τ é o tensor de forças relacionado com a 
taxa de cisalhamento; μ é a viscosidade dinâmica; δ é a matriz identidade; Yi é a fração de 
massa do componente i; Rj é a taxa de reação do componente j; h é a entalpia termodinâmica; 
λ é a condutividade térmica; T é a temperatura; SE é o termo de geração de energia; cp,i é o 
calor específico à pressão constante; ΔHR é a variação da entalpia da reação; P é a pressão; M 
é a massa molecular e R é a constante universal dos gases. 
A solução das equações descritas teve como objetivo a distribuição de 
temperatura, perfis de velocidade e concentração dos reagentes para o domínio físico 
(geometria) do problema. Para tal solução, o domínio foi discretizado em volumes de controle 
e as geometrias tridimensionais dos reatores iCVD, à pressão atmosférica e a vácuo, foram 
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 Reator iCVD à pressão atmosférica 
 Material do reator: vidro. Objetivo: visualizar a deposição do HEMA sobre o PLLA; 
 Zona de reação: 2 entradas dos precursores (HEMA e TBPO) com diâmetros externos 
e internos, respectivamente, de 5,98 mm e 3,96 mm; 1 entrada para o termopar ou 
oxigênio e 1 entrada para cultura celular, ambas com diâmetros externos de 4,28 mm e 
internos de 1,90 mm. A entrada de cultura celular foi projetada para estudos futuros 
com deposição controlada de células na formação de tecidos ou órgãos específicos, 
satisfazendo o conceito de biofabricação (Silva e Duailibi, 2008). Contudo, durante a 
síntese, a entrada para posterior cultivo de células permaneceu fechada. Na entrada do 
oxigênio foi acoplado um termopar, cujo objetivo foi medir a temperatura no centro do 
reator. Para o estudo fluidodinâmico, a presença do termopar, porém, foi 
desconsiderada e a entrada a ele correspondente também permaneceu fechada.  
 Zona de deposição: Esta zona foi projetada contendo uma camisa de refrigeração com 
entrada e saída do fluido circundante e mais uma saída para os vapores não reagidos, a 
fim de efetuar o descarte adequado dos voláteis e aliviar a pressão do sistema. O 
diâmetro externo das saídas foi de 3,45 mm. 
A distância entre o fim da zona de reação e o substrato (zona de deposição) foi 
estimada a partir do trabalho de Mao e Gleason (2004), a um valor, aproximadamente, de 22 
mm. O reator vertical e cilíndrico possuía 8 mm de diâmetro interno; 10,2 mm de diâmetro 
externo, 1,1 mm de espessura e 107,8 mm de altura total, sendo 29 mm referente à zona de 
deposição e 78,8 mm relacionada à zona de reação (50 mm correspondente ao comprimento 
abaixo das entradas, região tubular). 
Um total de 1.753.943 células numéricas foi usado para a simulação, levando-se 
em consideração as diferentes regiões do reator: zona de reação, zona de deposição e entrada 
e saída de fluidos. A faixa de valores de qualidade da malha (fator de expansão e ângulo 
ortogonal) foi considerada de acordo com o manual Ansys 14.5 (2012), a fim de obter 
soluções numéricas precisas e estáveis. Para as condições de contorno, estimadas a partir de 
dos trabalhos de Tenhaeff e Gleason (2008) e de Chan e Gleason (2005b), o arquivo CAD foi 
importado pelo software CFD e definiram-se os valores apresentados na Tabela 6.3. A 
convecção natural foi considerada e estimada a partir de modelos do Incropera et al. (2011), 
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Tabela 6.3. Condições de contorno para a simulação CFD à pressão atmosférica 
 
Coeficiente de transferência de calor (W / m2 . K) 11 
Temperatura da zona de deposição ( °C) 5 a 25 
Fluxo de HEMA (mL / h) 5-10 
Fluxo de TBPO (mL / h) 1-4 
Fluxo de N2 (mL / min) 10-100 
Temperatura da parede na zona de reação ( °C) 25-200 
Vazão do fluido de refrigeração (Kg / s) 1,7. 10-3 
 
Considerando as condições operacionais do problema, os resultados obtidos 
apresentaram números de Reynolds relativamente baixos, de 4,06 (T1.2.1) a 87,70 (T1 e T7), 
o que conduziu a um regime de fluxo puramente laminar. Baixos números de Reynolds 
combinados com largas diferenças de temperatura podem levar a significativas interações 
entre a convecção forçada e a convecção natural em equipamentos iCVD, influenciando 
fortemente no fluxo do gás, química e transferência de calor e massa em sistemas a altas 
pressões (Kleijn et al., 2007; Masi et al, 2003; Rosenberger, 1980; Jensen et al., 1991).  Um 
critério de convergência de 1x10-5 foi aplicado para os resíduos (RMS – Root Mean Square) 
das equações de balanço de massa, continuidade, momento e energia.  
A Tabela 6.4 mostra o planejamento utilizado na simulação fluidodinâmica (CFD) 
do reator iCVD à pressão atmosférica a partir dos resultados obtidos no AspenPlus®. A 
temperatura da zona de reação e da zona de deposição (Tabela 6.4) foi estimada segundo 
dados da literatura para reações iCVD de monômeros vinílicos (Tenhaeff e Gleason, 2008) e, 
delimitada, de acordo com a faixa de temperatura estudada na síntese do PHEMA via DSC. 
Por outro lado, a temperatura de entrada dos reagentes (Te) foi atribuída 50 °C acima dos 
valores preditos pela temperatura da câmara de vaporização, para garantir que os reagentes 
estivessem na fase vapor, de forma similar a um sistema de cromatografia gasosa. Os testes 
T8, T1.1, T1.2, T1.3, T1.2.1, T1.2.2, T7.1, T7.2, T7.3, T7.2.1 e T7.2.2 foram incluídos a fim 
de que todos os parâmetros pudessem ser avaliados. Foram eles: fluxos iniciais dos reagentes, 
temperatura da parede do reator (zona de reação), temperatura da zona de deposição e fluxo 
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Temperatura de entrada 
dos reagentes ( ºC) 
Temperatura do 
reator ( ºC) 
HEMA 




(mL / h) 
N2 
(mL / min) 
HEMA TBPO ZR ZD 
T1 10 100 2 20 Tah1+50 Tat1 +50 25 25 
T1.1 10 100 2 20 Tah1 +50 Tat1 +50 100 25 
T1.2 10 100 2 20 Tah1 +50 Tat1 +50 150 25 
T1.2.1 10 100 2 20 Tah1 +50 Tat1 +50 150 5 
T1.2.2 10 100 2 20 Tah1 +50 Tat1 +50 150 15 
T1.3 10 100 2 20 Tah1 +50 Tat +50 200 25 
T2 7,5 75 1,5 15 Tah2 +50 Tat2 +50 25 25 
T3 5 50 1 10 Tah3+50 Tat3 +50 25 25 
T4 7,5 75 4 40 Tah4 +50 Tat4 +50 25 25 
T5 7,5 75 2 20 Tah5 +50 Tat5 +50 25 25 
T6 7,5 75 1 10 Tah6+50 Tat6 +50 25 25 
T7 10 50 2 10 Tah4+50 Tat7 +50 25 25 
T7.1 10 50 2 10 Tah4+50 Tat7 +50 100 25 
T7.2 10 50 2 10 Tah4+50 Tat7 +50 150 25 
T7.2.1 10 50 2 10 Tah4+50 Tat7 +50 150 5 
T7.2.2 10 50 2 10 Tah4+50 Tat7 +50 150 15 
T7.3 10 50 2 10 Tah4+50 Tat7 +50 200 25 
T8 10 100 2 20 Tah1 Tat1 25 25 
 
onde: Tah e Tat  são as temperaturas obtidas pelo AspenPlus® para o HEMA e para 
o TBPO, respectivamente, conforme experimento identificado pelo número do subíndice. Ou 
seja, Tah1 = temperatura do Aspen Plus® obtida para o HEMA no experimento 1. ZD e ZR são 
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 Reator iCVD a vácuo 
O modelo CAD deste sistema foi desenvolvido segundo os critérios abaixo e de 
acordo com dimensões de projeto contidas na Figura 6.6. Tais dimensões foram estimadas a 
partir do trabalho de Mao e Gleason (2004), sofrendo adaptações para o sistema em estudo. 
 Material do reator: aço inox. Objetivo: manutenção do vácuo e ausência de 
contaminações no produto final.  
 Zona de reação: duas entradas para os reagentes HEMA e TBPO, uma entrada  para o 
termopar acoplado à resistência e uma entrada para posterior uso de agentes de 
reticulação ou cultura celular. 
 Zona de deposição: uma saída para o vácuo, uma saída para o sistema de refrigeração 
e uma saída para o termopar acoplado ao substrato. Área do substrato: 7850 mm2. 
 Janela de quartzo: visualização da deposição do PHEMA sobre o substrato de PLLA. 
Os parâmetros do sistema e as condições de contorno do reator iCVD a vácuo 
estão contidos na Tabela 6.5 e foram propostos a partir dos estudos de deposição química a 
vapor para filmes poliméricos (Tenhaeff e Gleason, 2008). Um total de 3.390.680 células 
numéricas foi usado para a simulação. A temperatura da parede do reator (lado externo) foi 
definida a 25 °C e a troca de energia com o ambiente foi calculada através do coeficiente de 
transferência de calor, segundo condições externas e o fluxo térmico interno. Um critério de 
convergência de 1x10-5 também foi aplicado para as equações de balanço de massa, 
continuidade, momento e energia. Valores de Reynolds a 8,0610.103 conduziram as 
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Tabela 6.5. Condições de contorno para a simulação CFD do sistema iCVD a vácuo 
 
Temperatura da zona de deposição ( °C) 15 e 25 
Fluxo de HEMA (mL / min) 2,5-5 
Fluxo de TBPO (mL / min) 1-2 
Razão HEMA: N2 (mL / min) 0,8/ 0,2 ; 0,6/ 0,4 e 1/0 
Razão TBPO: N2 (mL / min) 0,8/ 0,2 ; 0,6/ 0,4 e 1/ 0 
Temperatura da resistência ( °C) 150 - 300 
Temperatura de entrada dos reagentes( °C) 25, 55 e 75 
Vácuo (mbar) 1,4 e 4,2 
 
A Tabela 6.6 mostra o planejamento utilizado na simulação fluidodinâmica (CFD) 
do reator iCVD a vácuo. Os fluxos iniciais foram estimados a partir dos trabalhos de Tenhaeff 
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da reação de polimerização do HEMA. A influência da vazão dos reagentes e do gás de 
arraste, das temperaturas da resistência e do substrato, bem como o vácuo adotado foram os 
parâmetros avaliados sobre a distribuição de temperatura, velocidade e fração mássica dos 
fluidos no reator.  
 










































R2 5 0,8/0,2 2 0,8/0,2 150 25 1,4 
R3 2,5 0,8/0,2 1 0,8/0,2 150 25 1,4 
R4 2,5 0,8/0,2 1 0,8/0,2 200 25 1,4 
R5 5 0,6/0,4 2 0,6/0,4 150 25 1,4 
R6 7,5 0,8/0,2 1 0,8/0,2 150 25 1,4 
R7 7,5 0,6/0,4 1 0,8/0,2 150 25 1,4 
R8 7,5 0,8/0,2 1 0,6/0,4 150 25 1,4 
R9 5 1/0 1 1/0 150 25 1,4 
R10 5 0,8/0,2 1 0,8/0,2 150 15 1,4 
R11 2,5 0,8/0,2 1 0,8/0,2 300 25 1,4 
R12 5 0,8/0,2 1 0,8/0,2 150 25 4,2 
 
6.3 Resultados e Discussão 
6.3.1 Análises térmicas 
A Figura 6.7 e a Figura 6.8 mostram a investigação das propriedades físicas do 
precursor HEMA, em função da temperatura, através de duas técnicas termoanalíticas: DSC e 
TGA / DTGA. Em muitos casos, o uso de uma única técnica de análise térmica pode não 
fornecer dados suficientes sobre um respectivo sistema. Informações adicionais são exigidas e 
podem ser conseguidas associando os resultados obtidos entre duas ou mais técnicas 
(Canevarolo, 2003). Diante disso, os dados de calorimetria exploratória diferencial (DSC) 
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 Segundo a Figura 6.7, dois eventos endotérmicos são observados pela curva 
DSC. O primeiro evento ocorreu na temperatura máxima do pico de 206, 24 °C e, o segundo, 
a 371, 36 °C. Os resultados TGA / DTGA também apresentaram dois patamares e, 
consequentemente, duas derivadas. Houve uma primeira perda de massa de 91,84% na faixa 
de 55 a 158 °C e uma variação mássica de 0,48 mg a 400 °C. De maneira geral, todos os 




Figura 6.7. DSC e TGA / DTGA do monômero HEMA 
  
Os resultados de ambas as técnicas, associadas às propriedades físicas já 
conhecidas para o monômero HEMA (fusão < - 60º C; Sigma Aldrich) permitiram a 
interpretação de dois eventos: (1) vaporização de monômeros e água residuais e / ou quebra 
das ligações de carbono (C=C) presentes na molécula do HEMA e; (2) decomposição do 
material não vaporizado.  
 Análises macroscópicas (não demonstradas) também auxiliaram na 
interpretação dos fenômenos detectados. A formação de um filme fino nos cadinhos DSC, 
após 206 ºC, mostrou dois eventos térmicos ocorrendo na mesma faixa de temperatura 
(primeiro pico DTGA). Embora a análise DTGA apresente as informações de uma forma mais 
facilmente visualizáveis, a vaporização e a polimerização simultâneas do HEMA, sem uso do 
termoiniciador (TBPO), não puderam ser diferenciadas nas curvas DSC e TGA / DTGA. 
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 O detrimento de um evento térmico em relação ao outro (vaporização ou 
polimerização do HEMA) - primeiro pico DSC - se deu conforme condições de análise e foi 
manipulado utilizando-se o di-terc-butil-peróxido (TBPO). A presença do iniciador favoreceu 
o mecanismo de polimerização em cadeia, com a presença do pico exotérmico no DSC 
(Figura 6.8). A ausência do mesmo, por outro lado, não inviabilizou a formação de radicais 
vinílicos, embora obtidos em menor proporção. Durante o aquecimento, sob as condições de 
análise estudadas, algumas moléculas de HEMA adquiriram energia térmica suficiente para a 
geração de centros ativos no monômero, através da abertura da dupla ligação C=C. Desta 
forma, foi possível a transferência do centro ativo de monômero a monômero, com 
crescimento da cadeia e formação do PHEMA.   
































































Figura 6.8. DSC e TGA / DTGA do monômero HEMA + 1% m/m TBPO 
  
Análises TGA / DTGA do TBPO não foram demonstradas. Isto porque, a alta 
volatilidade deste reagente, nas condições de teste, provocou instabilidades mássicas iniciais. 
Por outro lado, um evento endotérmico foi presenciado na curva DSC, a uma temperatura de 
111,37 ± 1,14 °C (Figura 6.9). Este fato corresponde à quebra das ligações O - O do grupo 
peróxido e / ou liberação de voláteis. Ligações peróxido sofrem cisão homolítica a 
temperaturas > 100° C e, por esta razão, TBPO é comumente usado como iniciador radicalar 
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Figura 6.9. DSC do TBPO 
  
As observações sobre o perfil dos reagentes, através das análises térmicas, 
possibilitaram avaliar os parâmetros de entrada para a simulação computacional à pressão 
atmosférica. Foi verificado, à 1 atm, que a polimerização do HEMA e a vaporização de 
moléculas de massas moleculares menores podem acontecer simultaneamente, embora a 
propagação do polímero seja beneficiada na presença do iniciador. Logo, devido à alta 
volatilidade do TBPO e a presença de dois eventos térmicos no HEMA, cuidados devem ser 
tomados na seleção da temperatura de processo e do tempo de reação. Altos valores de 
temperatura com tempos de reação elevados podem formar filmes de PHEMA na linha do 
reator, originando incrustações. Baixas temperaturas à tempos maiores também podem  
induzir a polimerização sem geração dos vapores dos reagentes necessários ao sistema iCVD.  
6.3.2 Simulações computacionais 
6.3.2.1 Aspen Plus® 
6.3.2.1.1 Estimativa das propriedades físicas dos reagentes 
 Viscosidade 
A Figura 6.10 e a Eq. 6.7 mostram, respectivamente, o perfil e a dependência da 
viscosidade do HEMA em função da temperatura, tanto para os valores preditos pela Equação 
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MULNVE, bem como para os dados experimentais contidos na base do software Aspen 
Plus®.  
    
 












              (6.7) 
 
Em contrapartida, dados experimentais da viscosidade do TBPO não estavam 
presentes na base de dados do AspenPlus®. A equação resultante (Eq. 6.8), válida para a faixa 
de temperatura de 270 a 550 K, foi predita pela determinação dos parâmetros MULNVE e o 
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      (6.8) 
 
 Condutividade térmica 
A Figura 6.12 apresenta o gráfico de condutividade térmica do HEMA e a 
equação obtida a um coeficiente de correlação de 0,9667.  
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A dependência da condutividade térmica do TBPO em função da temperatura é 
demonstrada na Eq. 6.9. Enquanto que, o perfil dos valores preditos, na faixa de 200 a 500 K 












Figura 6.13. Condutividade térmica do TBPO 
 
A Figura 6.14 mostra o gráfico da capacidade calorífica do TBPO a partir de 
valores contidos na base de dados do Aspen Plus®.  A Equação resultante (Eq. 6.10), válida 
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6.3.2.1.2 Determinação da temperatura dos sistemas de liberação dos precursores: 
câmara de vaporização ou vaporizadores 
 
 Reator iCVD à pressão atmosférica  
A Tabela 6.7 mostra as temperaturas obtidas para o sistema de vaporização dos 
precursores, usando Aspen Plus®, a diferentes vazões mássicas de entrada dos reagentes e do 
gás de arraste no sistema iCVD à pressão atmosférica. O teor mássico dos reagentes (T1, T2 e 
T3), bem como o efeito individual dos fluxos de HEMA (T3 e T6) ou dos fluxos de TBPO 
(T3, T4 e T5) não apresentaram fortes diferenças sobre a temperatura das câmaras de 
vaporização, uma vez que as razões entre os fluxos de HEMA: N2 e TBPO: N2 permaneceram 
a mesma. As temperaturas obtidas foram, aproximadamente, 173 °C para a câmara do HEMA 
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Por outro lado, resultados demonstraram um efeito significativo entre a razão dos 
reagentes e do gás de arraste (T1 e T7). Uma redução de 50 % na vazão mássica do nitrogênio 
promoveu um aumento, aproximadamente, de 16,5 °C na temperatura da câmara de 
vaporização do HEMA e 13,5 °C no sistema do TBPO. Assim, quanto maior a razão HEMA: 
N2 e TBPO: N2 menor será o calor necessário pelo vaporizador para que os reagentes 
satisfaçam a condição do ponto de orvalho.  
 
Tabela 6.7.Temperaturas da câmara de vaporização 
 
 Entrada de HEMA: N2 
(vazões mássicas) 10-6 
Entrada do TBPO  
(vazões mássicas)10-7 
Temperatura do 




N2 (Kg / s) TBPO 
(Kg/s) 
N2 (Kg / s) HEMA TBPO 
T1 3,04 2,08 4,38 4,17 173,8 59,3 
 T2 2,23 1,56 3,32 3,13 173,3 59,5 
T3 1,49 1,04 2,21 2,08 173,3 59,5 
T4 2,24 1,56 8,84 8,33 173,4 59,5 
T5 2,24 1,56 4,42 4,17 173,4 59,5 
T6 2,24 1,56 2,21 2,08 173,4 59,5 
T7 3,04 1,04 4,38 2,08 189,9 73,0 
 
 Reator iCVD a vácuo 
 A temperatura da câmara de vaporização para o sistema iCVD a vácuo foi 
analisada a partir das propriedades termodinâmicas dos componentes puros. Os gráficos 
estimados no Aspen Plus® (Figura 6.15 e Figura 6.16 ) mostram a relação da pressão de 
vapor versus temperatura do sistema. Deles, foi possível inferir a temperatura de ebulição dos 
reagentes quando se atinge o equilíbrio termodinâmico, ou seja, quando a pressão do sistema 
alcança a pressão de vapor, os reagentes entram em ebulição a uma temperatura específica. E, 
foi esta, a temperatura preliminar adotada para a câmara de vaporização. Por exemplo, a um 
vácuo de 80 mbar as temperaturas de entrada nos vaporizadores foram, aproximadamente, 
141 °C e  42 °C, para o HEMA e para o TBPO, respectivamente. Desta maneira, todas as 
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Figura 6.15. Curva de pressão de vapor versus temperatura para o monômero HEMA 
 
 
Figura 6.16. Curva de pressão de vapor versus temperatura para o iniciador TBPO 
 
PL vs Temperatura
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6.3.2.2 Ansys CFX: Fluidodinâmica computacional ( CFD )  
6.3.2.2.1 Reator iCVD à pressão atmosférica 
Embora reatores iCVD verticais tenham sido bastante utilizados para reações 
envolvendo nanotubos de carbono, a literatura ainda é carente sobre os aspectos 
hidrodinâmicos e os fenômenos de transferência de calor e massa nestes reatores (Mishra e 
Verma, 2012). A vantagem de trabalhar com o reator vertical à pressão atmosférica, 
demonstrado neste trabalho, envolve a diminuição no custo dos equipamentos com câmaras 
de reação de tamanho reduzido (Abedi et al., 2013) e boa uniformidade dos filmes 
depositados, conforme demonstrado por Luo et al. (2004). A distribuição de temperatura e a 
velocidade dos reagentes foram os parâmetros aqui discutidos. Contudo, simulações iniciais, 
utilizando a equação de capacidade calorífica do TBPO não convergiram. Sob este ponto de 
vista, a Eq. (6.10) foi ajustada somente aos valores experimentais contidos no AspenPlus®, 




Figura 6.17. Capacidade calorífica do TBPO 
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As propriedades físicas dos reagentes inseridas no simulador estão sumarizadas na 
Tabela 6.8 
 
Tabela 6.8.  Propriedades físicas dos precursores iCVD, a partir de valores estimados no software Aspen Plus®, 



























Calor específico / 
Capacidade 
calorífica 
1,97 (em J/g.°C) 11747257,598*  TC p  
(em J /Kmol.K) 
Condutividade 
térmica (W /m.K) 
509,26.10.9  T  
275*, 10*64,210*05,21472703,0 TTl    
 
A Figura 6.18 mostra a geometria do reator obtida. O domínio físico desenvolvido 
virtualmente, antes da fabricação concreta do reator iCVD, permitiu estimar as condições de 
processo de forma rápida. O número de elementos utilizados na construção da malha foi 
suficiente para fornecer soluções numéricas estáveis e precisas na análise da distribuição de 
temperatura e velocidade dos reagentes.  
Por outro lado, uma vez que o processo de deposição química a vapor é 
estritamente dependente das taxas de fluxo dos reagentes e da transferência de calor entre o 
filamento (zona de reação), entre o substrato e o gás de arraste, estas variáveis foram 
analisadas através da distribuição de temperatura e velocidade do fluido no reator iCVD à 
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Figura 6.18. Geometria do reator iCVD à pressão atmosférica.  
Setas indicam apenas a localização das entradas e saídas do sistema iCVD - não se refere à direção do fluxo 
 
 
 Distribuição de temperatura 
A Figura 6.19 apresenta a distribuição de temperatura das simulações T1 a T7, 
cuja condição inicial manteve constante a temperatura da zona de reação e da zona de 
deposição. 
 
Figura 6.19. Distribuição de temperatura das simulações T1 a T7 variando o fluxo dos reagentes 
 
As simulações T1, T2 e T3 mostraram o efeito do fluxo inicial dos reagentes na 
temperatura inicial da zona de reação. Quanto menor o fluxo dos reagentes, menor foi a 
Entrada do HEMA 
e N2 
Entrada do TBPO 
e N2 
Entrada do fluido 
de refrigeração  
 Saída do fluido de 
refrigeração  
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temperatura obtida ao longo do reator, considerando apenas a perda de calor por convecção 
natural na parede do reator.  
A influência do fluxo inicial do TBPO sobre a distribuição de temperatura dentro 
do reator iCVD foi observada nas simulações T4, T5 e T6. Esta variável não apresentou efeito 
sinérgico sobre a temperatura. Ao quadruplicar a vazão inicial de TBPO (T4), a distribuição 
foi praticamente a mesma, quando comparada às simulações T5 e T6. A zona de reação 
apresentou uma temperatura entre 47,5 °C e 92,5 ºC e, a zona de deposição, uma temperatura 
entre 47, 5 °C e 25 ºC.  
Ao comparar T1 e T5, assim como T3 e T6, na Figura 6.19, observou-se a 
influência da vazão de entrada do monômero HEMA na distribuição de temperatura. Uma 
vazão de 10 mL / h, a 225º C (T1), embora não tenha alterado a temperatura na zona de 
deposição, forneceu uma faixa de temperatura de 70 °C a 92,5 ºC em maiores comprimentos 
ao longo do reator.  
O fluxo do gás de arraste, por sua vez, ou a razão entre reagente e fluxo de N2 foi 
verificado nas simulações T1 e T7. Esta variável tem um importante papel sobre o controle da 
taxa e uniformidade da deposição, uma vez que é a responsável pelo fornecimento dos 
reagentes ao substrato, o qual pode ser limitado pelo transporte de massa.  
Os resultados mostraram que quanto menor o fluxo de N2, maior a temperatura 
dos fluidos obtida no centro do reator. Ou seja, o fluxo do gás provocou um efeito de 
resfriamento e, sua análise foi fundamental para dar uma correta distribuição de temperatura. 
Segundo Mitrovic et al. (2007) aumentos na taxa de fluxo total do gás de arraste podem 
permitir pressões de operações mais elevadas e altas taxas de deposição, mas, ao mesmo 
tempo, este efeito pode reduzir a taxa de deposição devido à maior diluição dos fluidos 
reagentes.   
A Figura 6.20 mostra a distribuição de temperatura no decorrer do comprimento 
vertical (Y) do reator. Há uma diferença de 8 ºC na zona de deposição em relação ao 
experimento T1 e T8. Quanto maior a temperatura de entrada dos reagentes menor a perda de 
calor por convecção. A menor temperatura no centro da zona de deposição foi de 41,45 ºC 
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Figura 6.20.Distribuição de temperatura ao decorrer do comprimento vertical do reator iCVD à pressão 
atmosférica (T1 a T8) 
 
A Figura 6.21 mostra o efeito da convecção natural (externo) na distribuição de 
temperatura dentro do reator iCVD à pressão atmosférica. O termo convectivo aumentou o 
tempo computacional de 23 minutos para 83 minutos. 
 
 
Figura 6.21. Efeito da convecção natural na distribuição de temperatura do reator iCVD à pressão atmosférica 
para diferentes valores da temperatura na zona de reação: 25 °C ( T1) e 100 °C (T1.1) 
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Na simulação T1, a parede do reator, na zona de reação, foi mantida à temperatura 
ambiente e foi influenciada pelo coeficiente de transferência de calor convectivo (11 W / m2 
K). A perda de calor por convecção, para uma temperatura média de entrada dos reagentes de 
167,5 ºC, originou baixas temperaturas no centro do reator, aproximadamente 55 ºC. Por 
outro lado, o estudo da temperatura da parede do reator a 100 ºC (T1.1) forneceu uma 
distribuição de temperatura na faixa de 92,5 ºC a 115 ºC, na zona de reação. A zona de 
deposição, por sua vez, manteve a mesma faixa de temperatura que o experimento T1 (25 a 
47,5º C). O fluido de refrigeração (água), portanto, permitiu uma constância da temperatura 
dos vapores não reagidos, enquanto que a convecção natural exerceu efeito significativo na 
distribuição de temperatura.  
Para reações iCVD de monômeros vinílicos, a temperatura do filamento quente 
(zona de reação), normalmente, encontra-se entre 200 °C - 300 ºC (Chan e Gleason, 2005a). 
Considerando também o resultado da temperatura de síntese do PHEMA, obtida por DSC 
(150 °C – 155 °C), a Figura 6.22 mostra o estudo do aquecimento da parede do reator a 
diferentes temperaturas, a fim de que o fluido permaneça a uma temperatura suficiente para 
polimerizar. As simulações foram conduzidas a partir das variações de T1 e T7, já que 
apresentaram os melhores resultados quanto à distribuição de temperatura. A parede do reator 
foi mantida a temperaturas constantes de 100 °C (T1.1 e T7.1), 150 °C (T1.2 e T7.2) e 200 ºC 
(T1.3 e T7.3). Resultados demonstraram que um aquecimento mínimo, na parede do reator, de 
150 ºC, permitem a uniformidade da temperatura no valor reacional desejado, tanto para T1.2 
quanto para T7.2, com perfis de distribuição de 137 °C a 160 ºC. Valores entre 182 °C a 205 
°C também puderam ser obtidos em T1.3 e T7.3, não havendo distinções entre estas duas 
simulações quanto ao perfil de temperatura ao longo do reator na zona de reação. Contudo, 
variações muito grandes de temperatura sobre o substrato podem levar a não uniformidades 
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Figura 6.22. Perfil de distribuição de temperatura a diferentes aquecimentos na zona de reação.  T1.1, T1.2 e 
T1.3 representam simulações com fluxo inicial de nitrogênio correspondente ao dobro (100 mL / min) das 
simulações T7.1, T7.2 e T7.3 
 
A influência da distribuição de temperatura na zona de deposição (Y de -0,03 a 0 
m) está demonstrada na Figura 6.23. Resultados apresentaram temperatura inicial dos fluidos 
de, aproximadamente, 107° C, decrescendo ao longo do comprimento (Y) do reator e 
conforme troca térmica com o fluido de refrigeração. As simulações contendo o mesmo 
aquecimento na parede do reator mostraram perfis similares da distribuição de temperatura na 
zona de deposição. Valores obtidos para os fluidos de saída foram: 25,5 °C (T1.2 e T7.2); 
15,6 °C (T1.2.2 e T7.2.2) e  5,36 °C (T1.2.1 e T7.2.1). Segundo, Chan e Gleason (2005b), 
valores da temperatura do substrato (zona de deposição) são adequados entre 20 °C - 50 ºC.   
 
Figura 6.23.Distribuição de temperatura ao longo do comprimento vertical do reator (Y) a 50 diferentes pontos  
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O efeito dos fluxos dos reagentes (T1, T2 e T3) e do gás de arraste (T7) sob a 
distribuição de temperatura na zona de deposição também foram estudados e nenhuma 
variação significativa da temperatura nesta zona foi observada entre as simulações. 
A Figura 6.24 apresenta o perfil de temperatura ao longo do comprimento X do 
reator. A temperatura foi estimada em 30 diferentes pontos horizontais, atingindo seu valor 
máximo no centro do reator, conforme ampliado para T1. Segundo os resultados, quanto 
maior a razão do fluxo entre os reagentes e o gás de arraste (T1 e T7), menor a temperatura 
obtida. Em contrapartida, o aumento da vazão dos reagentes, levou ao aumento da 
temperatura no centro do reator: T3< T6< T2< T5< T4. A simulação de distribuição correta 
de temperatura poderá fornecer uma imagem mais refinada da química do sistema em 









O efeito da velocidade dos fluidos reagentes tem importância significativa na 
interação com o substrato. A Figura 6.25 mostra o perfil de velocidade dos fluidos reagentes 
dentro do reator iCVD à pressão atmosférica. Foi observado que quanto maior a vazão 
mássica do sistema, maior a velocidade no centro do reator. Um aumento de 4 vezes no fluxo 
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inicial de TBPO aumentou a velocidade no centro do reator de 0,089 m / s (T6) para 0,105 m / 
s (T4). Uma velocidade máxima de 0,113 m / s foi obtida no experimento T1 e, mínima, de 
0,072 m / s em T3.  
O efeito da temperatura de entrada dos reagentes sobre a velocidade pode ser 
visualizada nas simulações T1 e T8. Uma diferença de temperatura de 50 ºC apresentou pouca 
significância na velocidade. Arredondando os valores das velocidades obtidas, em duas casas 
decimais, as velocidades resultantes foram as mesmas: 0,11 m / s. A diferença entre os valores 
foi de 0,004 m / s.  
 
Figura 6.25. Perfis de velocidade na direção  x do reator iCVD à pressão atmosférica -T1 a T8 
 
O efeito da temperatura e do fluxo de nitrogênio sobre a velocidade dos reagentes 
é demonstrada na Figura 6.26. Quanto maior for a temperatura na zona de reação e o fluxo do 
gás de arraste, maior será a velocidade obtida no centro do reator. Por natureza, a velocidade 
axial é parabólica e aumenta gradualmente a um valor máximo onde a temperatura do fluido é 
mais alta.  Os valores encontrados, respectivamente, foram: 0,125 m / s e 0,107 m / s a 100 ºC 
(T1.1 e T7.1); 0,142 m / s e 0,121 m / s a 150 ºC (T1.2 e T7.2); 0,159 m / s e 0,136 m / s a 200 
ºC (T1.3 e T7.3). As simulações T1.2, T1.2.1 e T1.2.2, bem como T7.2, T7.2.1 e T7.2.2 não 
sofreram variação nos perfis de velocidade. Isto permitiu concluir que a temperatura na zona 
de deposição não interferiu na variável analisada, dentro da faixa de estudo.  
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Figura 6.26. Efeito da temperatura da zona de reação e do fluxo do gás de arraste no perfil de 
velocidade do fluido 
 
 
O resultado das simulações conduziu à seleção das condições iniciais de T1.2 e 
T7.2 para ser estudada experimentalmente, uma vez que a principal diferença entre eles está 
no fluxo inicial do gás de arraste, refletindo na velocidade do fluido no centro do reator. A 
distribuição de temperatura foi praticamente a mesma, tanto na zona de deposição quanto na 
zona de reação.  
A partir da investigação fluidodinâmica (CFD) foi possível determinar os 
parâmetros do reator iCVD à pressão atmosférica que interferem na uniformidade do produto 
final. Tais resultados são importantes para evitar flutuações dos fluidos e posteriores não-
uniformidades nos perfis de crescimento dos filmes de PHEMA sobre o substrato de PLLA. 
Além disso, os resultados levaram ao desenvolvimento físico do reator iCVD à pressão 
atmosférica a partir da geometria virtual estudada. Isto reduziu a necessidade de grandes 
investimentos e/ou custos de processo.  
6.3.2.2.2 Reator iCVD a vácuo 
A Figura 6.27 e a Figura 6.28  mostram a geometria do reator iCVD a vácuo 
obtida a partir do arquivo CAD (computer aided design). 
























219 Capítulo 6  / 
 
Figura 6.27. Geometria do reator iCVD a vácuo (a) vista geral; (b) vista interna da zona de deposição; (c) vista 





Figura 6.28.Geometria total do reator iCVD a vácuo 
 
 
Zona de deposição: região refrigerada






Entrada do HEMA + N2
Entrada do TBPO + N2
Termopar  acoplado à 
resistência
Posterior entrada de 
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 Distribuição da temperatura e da concentração dos reagentes ao longo do 
reator iCVD a vácuo 
A Figura 6.29 apresenta a distribuição de temperatura das simulações R1 a R12 
para o sistema iCVD a vácuo. Foi avaliada a influência dos seguintes parâmetros: gás de 
arraste, o fluxo dos reagentes (HEMA e TBPO), temperaturas da resistência e do substrato e o 
vácuo adotado. Os resultados do estudo numérico sobre o efeito do gás de arraste podem ser 
visualizados em R6 e R7; R6 e R8; R2 e R5 e R1 e R9. Nestes casos, a vazão inicial de 
nitrogênio não gerou efeito de resfrimento nos fluidos e, uma pequena variação no perfil de 
temperatura ao longo do caminho horizontal do reator foi observada entre R6 e R7, bem como 
para as simulações R2 e R5 no centro da zona de reação.   
Perfis de distribuição de temperatura menos uniformes (homogêneos) foram, 
ainda, observados conforme se triplicou o fluxo do HEMA (R6). A temperatura variou ao 
longo do reator de 62 °C a 45 °C, diminuindo próxima à zona de exaustão. Por outro lado, o 
estudo das diferentes concentrações volumétricas de TBPO (R1 e R2) não mostrou resultados 
diferenciados. A temperatura máxima dos fluidos próxima a zona de reação foi, 
aproximadamente, de 48, 4 °C. 
Os efeitos da temperatura da resistência, da temperatura do substrato e o vácuo 
adotado são mostrados, respectivamente, em R3, R4 e R11; R1 e R10 e R1 e R12. Os fluidos 
dos reagentes atingiram uma temperatura máxima de 62 °C para uma temperatura da 
resistência de 300 °C (R12). Conforme esperado, há maior troca de calor entre o fluido e a 
resistência ao duplicar a temperatura da zona de reação. Além disso, o efeito do vácuo não se 
mostrou tão sinérgico na distribuição de temperatura dentro do reator. Mas, é de fundamntal 
importância perceber que uma redução do vácuo (1,4 para 4,2 mbar) está diretamente 
relacionada à temperatura de entrada dos reagentes, a qual deve ser o suficiente para vaporizar 
os elementos da reação sem reagir na câmara de vaporização. Isto mostra a necessidade de 
cuidados experimentais na seleção do vácuo adequado às condições do sistema, bem como do 
respectivo tempo de reação. Conforme demonstrado por estudos cinéticos do HEMA via DSC 
(Capítulo 3), quanto maior a temperatura reacional, menor o tempo necessário para que haja 
polimerização.  Em contrapartida, a redução da temperatura do substrato (R1 e R10) resultou 
em valores inferiores de temperatura na zona central da resistência, a 46,7 °C. Segundo 
previsto, a dissipação de calor oriunda da resistência (zona de reação) trocou energia térmica 
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A Figura 6.30 e a Figura 6.31 mostram a distribuição da concentração mássica dos 
reagentes - HEMA e TBPO -, respectivamente, ao longo do reator. Esta variável foi de 
fundamental importância para visualizar o perfil mássico dos fluidos de acordo com variações 
na vazão do gás de arraste, nas temperaturas do substrato e da resistência e na pressão do 
sistema (vácuo). Foi verificado para ambos os reagentes que o nitrogênio exerce influência 
significativa na distribuição mássica dos fluidos dentro do reator. Embora seja benéfico no 
transporte das espécies, bem como na permanência de um ambiente inerte, ao cancelar a 
entrada do nitrogênio se observou um aumento de 21, 5% e de 19,5 % da fração mássica do 
HEMA e do TBPO, respectivamente, ao longo do sistema iCVD a vácuo (R1 e R9 da Figura 
6.30 e R1 e R9 da Figura 6.31). Ainda, ao duplicar a razão de entrada do gás de arraste em 
relação aos reagentes, há uma redução da concentração mássica dos mesmos, de 
aproximadamente, 30% (R2 e R5 da Figura 6.30) e 25% (R2 e R5 da Figura 6.31). Isto sugere 
que altas vazões de nitrogênio podem arrastar os fluidos para a saída de exaustão, diminuindo 
o tempo de residência destes dentro do reator e podendo prejudicar a deposição de filmes 
poliméricos sob o substrato.  
A alteração do vácuo de 1,4 mbar para 4,2 mbar (R1 e R12 da Figura 6.30) e o 
decréscimo da temperatura do substrato em 10 °C (R1 e R10 da Figura 6.30), por conseguinte, 
provocaram um aumento de 2,5% na máxima fração mássica do HEMA, mantendo-se 
constante todas as demais variáveis. Isto, por que, a pressões mais baixas (1,4 mbar), os 
gradientes espaciais de concentração são diminuídos devido a rápida difusão das espécies nos 
sistemas iCVD. Este efeito, contudo, não trouxe alterações na concentração mássica do TBPO 
(R1 e R10 e R1 e R12 da Figura 6.31).  
A temperatura da resistência não exerceu influência significativa na distribuição 
das frações mássicas de ambos os reagentes ao longo do reator (R3, R4 e R11 da Figura 6.30 
e da Figura 6.31). Conforme esperado, quanto maior foi o fluxo de entrada dos reagentes, 
maior foi a fração mássica dos mesmos (R1, R3 e R6 da Figura 6.30 e R1 e R2 da Figura 
6.31). 
 Os resultados também mostraram boa dispersão dos fluidos e homogeneidade na 
distribuição da concentração do HEMA e do TBPO em todo o sistema iCVD a vácuo. Isto 
resulta em uma boa percepção do comportamento das moléculas dos reagentes dentro do 
reator. Espalhadas uniformemente, estas, podem reagir em todas as direções (x, y e z), sem a 
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Figura 6.30. Distribuição da fração mássica do HEMA ao longo do reator iCVD a vácuo.  
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Figura 6.31. Distribuição da fração mássica do TBPO ao longo do reator iCVD a vácuo. 
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 Velocidade  
Dos parâmetros explorados, a velocidade tem grande impacto na formação e 
propriedades dos filmes, tais como espessura e topografia. A Figura 6.32 e a Figura 6.33 
mostram as linhas de fluxo de velocidade do reagente HEMA e os vetores velocidade para 
todo o domínio iCVD, respectivamente. As partículas dos fluidos descreveram trajetórias 
irregulares e movimentos aleatórios, típicos de escoamento turbulento. Como esperado, 
velocidades mais altas foram observadas na entrada e saída dos fluidos, devido ao 
estreitamento das tubulações (menor área). E, maiores vazões iniciais de HEMA (R1, R3 e R6 
da Figura 6.32) resultaram em um escoamento mais rápido. O efeito do gás de arraste sobre 
esta variável também foi estudado e as simulações mostraram influência do N2 sobre os perfis 
de velocidade dos fluidos. Quanto maior foi a vazão de entrada do gás inerte, maior foi o 
perfil de velocidade atingido para os reagentes, em especial, para o HEMA ( R6 e R7; R1 e 
R9; R2 e R5 - Figura 6.32). De fato, altas velocidades causam diminuição no tempo de 
residência dos gases precursores no reator e, consequentemente, pode levar a formação de 
filmes com menor espessura. Modificações na temperatura do substrato (R1 e R10) e na 
temperatura da resistência (R3, R4 e R11), em contrapartida, não mostraram desvios 
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O vácuo foi outro parâmetro de processo investigado na interferência do 
comportamento dispersivo dos fluidos, já que a qualidade e o controle do mesmo são 
parâmetros críticos para criar um ambiente adequado às reações iCVD. É importante destacar 
dois principais fatores que requerem as condições reacionais a baixas pressões: (1) remover 
ou minimizar constituintes atmosféricos que poderão causar reações químicas ou físicas 
indesejáveis (especialmente oxigênio e vapores d’ água) e, (2) melhorar a uniformidade do 
recobrimento devido ao aumento do caminho livre dos gases precursores (Nabati e 
Mahmoudi, 2008). Os resultados das simulações R1 e R12 (Figura 6.32) mostraram que a 
variável em estudo exerce efeito significativo nos perfis de velocidade. Ao mudar o vácuo de 
1,4 mbar para 4,2 mbar, há uma redução do escoamento das moléculas de HEMA e TBPO em 
28,6 %  e  33, 4%, respectivamente.  
A Figura 6.33 mostra os vetores velocidade em todo domínio do sistema iCVD. 
Há maior densidade vetorial na região central da resistência em todas as condições 
experimentais (R1 a R12), devido ao maior refinamento da malha nestas zonas. Regiões 
próximas às bordas e frente aos orifícios de entrada e saída apresentaram velocidades de 1 m / 
s. Resultados também mostraram que a velocidade dos fluidos na região de deposição 
(substrato) é influenciada pelo gás de arraste (R6 e R7; R7 e R8; R1 e R9; R2 e R5), atingindo 
valores mais próximos a 0, 25 m / s na medida em que o fluxo de nitrogênio aumenta. 
Adicionalmente, o mesmo efeito foi observado para a maior vazão inicial dos reagentes (R1, 
R3 e R6). Modificações na temperatura do substrato (R1 e R10) e na temperatura da 
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Os resultados fluidodinâmicos, em sistemas iCVD a vácuo, mostraram maior 
complexidade dos parâmetros que interferem no processo de deposição dos filmes. A correta 
inter-relação entre a velocidade das espécies, o fluxo do gás de arraste e a pressão do reator 
mostrou ser de fundamental importância para o crescimento da cadeia polimérica e obtenção 
de materiais com espessuras uniformes. Gradientes de temperatura elevados não foram 
observados na análise do sistema. Isto poderá ser benéfico na qualidade e propriedades finais 
do produto, bem como na facilidade de operação, limpeza e flexibilidade do equipamento, 
pois baixas temperaturas nas paredes dos reatores evitam incrustações oriundas de reações em 
zonas indesejadas. Por outro lado, quando comparada à deposição química sob pressão 
atmosférica, os perfis de velocidade forneceram valores mais altos, entre 0, 25 m / s e 2 m /s, 
a depender das condições estudadas. A geometria do sistema e as condições iniciais do 
planejamento contribuíram para este resultado.  
Adicionalmente, as temperaturas da resistência e do substrato não trouxeram 
efeitos significativos e os dados simulados devem melhor ser investigados com os resultados 
experimentais. Sabe-se que reações iCVD de monômeros vinílicos usam temperaturas dos 
filamentos ou resistência entre 200 °C – 300 °C e temperatura do substrato entre 20 °C - 50 
°C (Chan e Gleason, 2005b). Contudo, nada se discute na literatura sobre os perfis da 
distribuição de temperatura destes fluidos na zona de reação. O valor máximo de energia 
térmica adquirida pelos precursores foi de 62 °C. Isto leva a sugerir que uma análise 
minuciosa da cinética do sistema é necessária. Nestes casos, vapores de HEMA e TBPO 
podem chocar-se na resistência do reator, para as temperaturas estudadas (150 °C, 200 °C, 
300°C), e não adquirir energia suficiente para que a reação ocorra, ainda que todo o processo 
esteja realizado a baixas pressões. Além do mais, este efeito pode ser acentuado com o baixo 
tempo de residência e a alta difusividade das moléculas dentro da câmara de reação. Contudo, 
monômero e iniciador podem se degradar a temperaturas elevadas ou, ainda, reagir muito 
rapidamente. Isto remete a um estudo mais detalhado dos parâmetros do processo, bem como 
um adequado controle do vácuo.  
Embora nos sistemas iCVD a baixas pressões um ponto ótimo do planejamento  
não possa ter sido definido, via  simulações Ansys CFX®, a ferramenta possibilitou uma 
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6.4 Conclusões Parciais 
 
O Capítulo 6 mostrou o estudo do processo de deposição química a vapor através 
da análise das características térmicas e do comportamento fluidodinâmico do sistema. 
Importantes informações sobre as propriedades físicas dos reagentes e sobre os perfis de 
velocidade e temperatura das espécies precursoras, em sistemas iCVD, foram obtidas pelos 
softwares Aspen Plus® e Ansys CFX. Calor específico, viscosidade e condutividade térmica 
foram as propriedades termodinâmicas estimadas usando relações básicas de engenharia. 
Parâmetros que afetam a uniformidade e o processo de deposição dos filmes poliméricos de 
PHEMA foram avaliados a partir de diferentes configurações dos reatores: sob vácuo e à 
pressão atmosférica. As variáveis estudadas foram: fluxo do gás de arraste, vazão dos 
reagentes e pressão do sistema, já que reações iCVD dependem estritamente do transporte das 
espécies e da distribuição dos fluidos dentro do reator. Resultados mostraram velocidades 
máximas de 0,159 m / s e 2 m / s, usando sistemas à pressão atmosférica e reatores a vácuo, 
respectivamente.  Perfis máximos de distribuição de temperatura dos fluidos também foram 
obtidos, a 205 °C e 62 °C. Além disso, o gás de arraste apresentou efeito significativo no 
fluxo dos reagentes, diminuindo o tempo de residência dos gases precursores. Portanto, a 
avaliação das condições reacionais e de operação dos reatores de deposição química a vapor 
permitiu uma melhor compreensão do comportamento dos fluidos e das características 
térmicas do sistema. Assim, reatores iCVD poderão ser construídos a partir de dados 
fluidodinâmicos, levando a um adequado desenvolvimento do equipamento, sem a 
necessidade de grandes investimentos e / ou os custos do processo.  Detalhes de configuração 
e sua inter-relação com o mecanismo de deposição podem ser rapidamente estimados antes da 
construção física do sistema. Os dados aqui apresentados também fornecem uma base 
importante para modelar o processo da deposição dos filmes de PHEMA nos projetos iCVD 
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7 Desenvolvimento e estudo dos sistemas iCVD à pressão 
atmosférica e a vácuo 
 
O Capítulo 7 mostra as etapas de desenvolvimento dos sistemas de deposição 
química a vapor desde o projeto da câmara de vaporização até a confecção dos reatores iCVD, 
para ambas as condições: à pressão atmosférica e a vacuo (Figura 7.1). São apresentados, 
ainda, o estudo das reações, as dificuldades do processo e as soluções abordadas. 
 
Figura 7.1. Fluxograma das etapas de desenvolvimeno e do estudo dos sistemas iCVD à pressão 
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7.1 Reator iCVD à pressão atmosférica  
De uma forma geral, a Figura 7.2 mostra o esboço do sistema desenvolvido à 
pressão atmosférica. Os reagentes (HEMA e TBPO), inicialmente líquidos, foram alimentados 
via bomba de infusão (com controle programável) à câmara de vaporização. Em seguida, os 
vapores resultantes foram transferidos para dentro do reator iCVD juntamente com o gás de 
arraste, onde se iniciou a reação. Os vapores não reagidos passaram por um "trapp" 
refrigerado com nitrogênio líquido e foram descartados em recipientes específicos, segundo 
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7.1.1 Zona de reação e deposição 
A partir do design (geometria virtual) do reator iCVD à pressão atmosférica, 
desenvolvido no Ansys CFX, foi confeccionado o reator físico. As dimensões, material, 
entradas e zonas de reação e deposição foram mantidas similares ao projeto inicial 
demonstrado no Capítulo 6 (Figura 7.2). Os detalhes da configuração do reator e o 
desenvolvimento da zona de deposição em tamanho reduzido, por sua vez, demandaram 
tempo de construção e precauções. Constantes testes de vazamento foram realizados para 
evitar acúmulo de água sob o substrato, proveniente da zona de refrigeração. Este efeito 
poderia alterar as propriedades mecânicas e de inchamento dos filmes poliméricos.  
 
 
Figura 7.3. Reator iCVD à pressão atmosférica: zonas de reação e deposição 
 
Em contrapartida, devido ao desenvolvimento do reator em vidro, verificou-se 
uma alta aderência de materiais poliméricos na zona de reação, necessitando, inicialmente, o 
uso do metanol como solvente dos oligômeros residuais (Figura 7.4). A fim de contornar esta 
situação e evitar a utilização de quaisquer reagentes tóxicos, utilizou-se a técnica de 
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com o agente silanizante, diminuindo assim a interação do vidro com a amostra. O reator foi 
silanizado com graxa de silicone a 120 °C por 1 hora. Em seguida, foi lavado com detergente 
e água em abundância, evitando resquícios da graxa utilizada.  
 
 
Figura 7.4. Adesão de PHEMA na zona de reação 
 
7.1.2 Zona de deposição e substrato 
A zona de deposição foi projetada com dois objetivos: síntese do PHEMA e 
obtenção das redes IPNs de PHEMA-PLLA. Para o primeiro caso, a zona de deposição foi 
mantida como o próprio substrato, ou seja, o fundo do reator refrigerado (Figura 7.5). Para a 
obtenção das redes, discos cilíndricos de alumínio foram confeccionados e acoplados na zona 
de deposição, a dimensões de 4,78 mm de diâmetro interno e 2,5mm de altura (Figura 7.6). A 
confecção destes discos de alumínio teve como pressuposto os cadinhos DSC utilizados nas 
análises térmicas e nas reações de polimerização em massa (Capítulos 3 e  4). Neste caso, o 
PLLA atua como substrato, estando fundido nos discos de alumínio. Vapores dos reagentes 
(HEMA e TBPO) são então depositados sobre o PLLA.  
Alta adesão do 
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Figura 7.5. Zona de deposição  
 
 
Figura 7.6. Substrato de alumínio e Zona de deposição 
 
7.1.3 Câmara de vaporização 
Inúmeras configurações para a câmara de vaporização foram desenvolvidas até a 
obtenção do dispositivo mais viável ao sistema. As diferentes configurações estudadas 
visaram solucionar entupimentos gerados na linha, devido à polimerização do HEMA nas 
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A geometria da câmara de vaporização inicial seguiu o protótipo dos 
vaporizadores utilizados pelo grupo de pesquisa do Laboratório de Otimização, Projeto e 
Controle Avançado (LOPCA), no estudo com biorreatores (Figura 7.7).  
 
 
Figura 7.7. Protótipo 1 do vaporizador 
 
O dispositivo construído em aço inox possuía três entradas, sendo o furo central 
transpassado por um tubo de diâmetro interno de 1,3 mm, onde percorria a amostra. Os dois 
furos nas extremidades foram ocupados pelas resistências a fim de vaporizar o reagente 
inicialmente líquido. No entanto, houve formação de materiais dentro da linha (Figura 7.8) e o 
diâmetro interno do tubo foi aumentado para 2 mm. Todos os testes realizados na verificação 
da câmara de vaporização seguiram as condições da simulação T1.2 (Capítulo 6).   
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Apesar das modificações no diâmetro do tubo central interno, as dificuldades 
quanto aos entupimentos e incrustações persistiram. Diante disso, uma nova configuração 
para a câmara de vaporização foi projetada, conforme Figura 7.9. O tubo interno foi 
descartado, ampliando-se o diâmetro interno da câmara para 4 mm. A resistência foi projetada 
para ser externa ao cilindro do vaporizador, devido ao menor custo da mesma e para permitir 
melhor transferência de calor. Além disso, a entrada do HEMA foi construída paralelamente à 
entrada do gás de arraste, a fim de que o mesmo ajudasse no caminho percorrido pelo 
monômero evitando a polimerização. Porém, a alternativa não foi satisfatória. Durante os 
constantes entupimentos, o monômero líquido retornava à bomba de infusão e ao rotâmetro, 
danificando o sistema. Novas adaptações foram necessárias, incluindo o estudo entre as 




Figura 7.9. Protótipo 2 da câmara de vaporização 
 
A terceira configuração da câmara foi projetada similarmente à anterior, porém 
com modificações nas entradas do HEMA e do nitrogênio. Esta variação teve como objetivo 
melhorar o arraste das moléculas do monômero e evitar o retorno do mesmo no sistema. 
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Figura 7.10. Protótipo 3 da câmara de vaporização e entupimento do sistema 
 
Para o contorno das limitações da câmara de vaporização até então mencionadas, 
uma nova geometria foi construída, totalmente diferente das anteriores (Figura 7.11).  
 
 
Figura 7.11. Protótipo 4 da câmara de vaporização 
  
O dispositivo foi baseado nos sistemas de vaporização da técnica de 
cromatografia gasosa. A entrada dos reagentes foi mantida paralela, porém vertical. Os tubos 
cilíndricos (externo e interno) foram confeccionados ocos, ao invés de maciço como nos 
projetos antecedentes, e o diâmetro interno para a passagem dos vapores foi ampliado para 13 
Entupimento da linha
Resistências
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mm (Figura 7.11a). Esta geometria, por sua vez, sofreu adaptações até a configuração atual. 
Um vazio residia entre a resistência e o vaporizador, o que ocasionava altas flutuações no 
controle da temperatura. Para melhorar a transferência de calor adicionou-se uma carcaça de 
cobre entre o vaporizador e a resistência. Além disso, uma camisa de refrigeração foi 
adicionada na linha de entrada dos reagentes, a fim de promover a troca térmica na tubulação, 
evitando constantes entupimentos (Figura 7.11b). Estas novas modificações se mostraram 
eficazes em relação às geometrias anteriores, mas ainda assim, paradas no sistema foram 
necessárias para a limpeza das incrustações dentro câmara de vaporização (Figura 7.12).    
 
 
Figura 7.12. Incrustações do material contidas no protótipo 4 da câmara de vaporização 
 
 
De posse dos três principais componentes definidos: câmara de vaporização, 
reator e sistema de tratamento de efluentes, montou-se o sistema iCVD à pressão atmosférica, 
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Figura 7.13. Sistema iCVD à pressão atmosférica 
 
As linhas dos reagentes, inicialmente conectadas por mangueiras de silicone, 
foram substituídas por aço inox devido à corrosão ocasionada, principalmente, pelo TBPO. A 
alimentação do sistema iCVD à pressão atmosférica também foi modificada por seringas de 




Figura 7.14. Substituição das seringas na alimentação do sistema iCVD à pressão atmosférica 
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7.1.4 Síntese 
7.1.4.1 PHEMA 
A síntese de hidrogéis de PHEMA foi estudada para conhecer o comportamento 
do polímero individual a partir da técnica iCVD, antes de sua interação com o PLLA. As 
reações foram conduzidas por 30 min, segundo as vazões mássicas dos reagentes e as 
condições de processo determinadas na simulação fluidodinâmica. Testes, em triplicata, foram 
realizados com as condições das simulações T1.2, T1.2.1, T1.2.2,  T7.2 e T8, a fim de 
verificar a influência das temperaturas na zona de deposição e na zona de reação, bem como 
para avaliar o efeito dos fluxos dos reagentes. Contudo, o sistema iCVD à pressão atmosférica 
apresentou inúmeras dificuldades. Para os testes T1.2, T1.2.1, T1.2.2 e T7.2 hidrogéis de 
PHEMA foram obtidos apenas na parede do reator (zona de reação), sem dimensões definidas 
e com quantidade mássica insatisfatória para posteriores estudos analíticos (Figura 7.15). Por 
outro lado, na zona de deposição, foi observada a formação de um gel ou materiais de baixa 
massa molecular. A Figura 7.16 mostra o turvamento do líquido depositado no fundo do 
reator. Vapores dos reagentes condensaram e formaram um fluido com viscosidade superior 
ao dos reagentes individuais e à da mistura HEMA / TBPO, provavelmente devido à formação 
de oligômeros. A diminuição da temperatura na zona de deposição ( 25 °C à 5 °C ) assim 
como a redução do fluxo dos reagentes (HEMA e TBPO), portanto, não exerceu influência 
significativa para a obtenção do PHEMA nas condições em estudo. 
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Figura 7.16. Turvamento do líquido na zona de deposição 
 
Temperaturas da câmara de vaporização também apresentaram características 
importantes: valores elevados provocaram entupimentos sucessivos no vaporizador, em 
tempos reacionais inferiores, e temperaturas mais baixas originaram a formação de líquidos na 
zona de reação, os quais transbordavam na saída dos vapores não reagidos. 
A dificuldade física do sistema iCVD à pressão atmosférica igualmente deve ser 
levada em consideração. Paradas sucessivas foram realizadas devido à quebra do reator ou 
maus ajustes do vidro com as conexões de alumínio, gerando constantes vazamentos. Tempos 
relativamente altos foram gastos em consertos mecânicos e nas limpezas da zona de deposição 
e da câmara de vaporização. Além disso, embora tendo feito o processo de silanização no 
reator, a técnica não foi efetiva em toda a sua extensão. Isto porque, as pequenas reentrâncias 
(diâmetro) nas entradas dos reagentes tiveram pouco ou nenhum contato com a graxa de 
silicone. Consequentemente, após cada síntese, a zona de reação foi submetida a um forno de 
aquecimento na temperatura de 450 °C, por 4 horas, para degradação do polímero incrustado 
na parede do reator. 
Outros testes aleatórios foram realizados duplicando-se a vazão dos reagentes e do 
gás de arraste e diminuindo-se as temperaturas da zona de reação (25 °C) e da câmara de 
vaporização (100 °C). Mas, para todos os casos, não se observou formação de PHEMA no 
fundo do reator. Houve arraste de reagentes líquidos, inundação na zona de deposição e 
condensação de vapores. Embora a literatura sugira o favorecimento das reações iCVD a 
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válido somente para sistemas à vácuo. Pouco se relata sobre reações iCVD à pressão 
atmosférica, principalmente, para monômeros vinílicos.  
7.1.4.2 PHEMA sobre substrato de PLLA 
Estudos da obtenção das redes semi-IPN de PHEMA-PLLA por polimerização em 
massa (Capítulo 4) e os resultados anteriores da síntese do PHEMA por deposição química a 
vapor sugeriram novas condições de processo no sistema iCVD à pressão atmosférica. A zona 
de deposição ao invés de refrigerada passou a ser aquecida, similar aos experimentos na 
indústria de semicondutores. Banho termostático, modelo MA-4 Julabo, foi utilizado para 
aquecimento do substrato (Figura 7.17). Ensaios preliminares a temperatura de 90 °C 
mostraram redução das inundações e maior formação de vapor na zona de deposição. Vapores 
não reagidos foram arrastados e condensados na linha anterior ao trapp (Figura 7.18). Com 
maior geração de vapor na superfície do substrato, optou-se em usar as condições estudadas 
na polimerização em massa através do DSC. Neste caso, vapores de HEMA e TBPO foram 
adicionados ao substrato de PLLA fundido, usando as mesmas condições de vazões mássicas 
do experimento T1.2. 
 
 
Figura 7.17. Nova adaptação do sistema iCVD à pressão atmosférica: (a) sistema geral, (b) ampliação do reator, 
(c) ampliação da zona de deposição aquecida 
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Figura 7.18. Condensação de vapores após saída do reator,  na linha anterior ao trapp 
  
Restrições de segurança do banho termostático para temperaturas em torno de 200 
°C, bem como a quantidade de vapor gerada na zona de deposição aquecida, conduziram, 
mais uma vez, a ajustes do sistema. A saída da zona de deposição foi acoplada a uma 
mangueira e conectada no tubo de ensaio com PLLA fundido a 190 °C, a fim de reaproveitar 
os vapores resultantes (Figura 7.19). Ou seja, o sistema passou a ter duas coletas de vapores 
sobre o substrato de PLLA: (1) no fundo do reator com PLLA aquecido acima da temperatura 
de transição vítrea, a 90 °C; (2) no tubo de ensaio com PLLA fundido a 190 °C. Em ambas as 
condições, a cadeia polimérica do PLLA se apresentava mais flexível para permitir a adesão 
das moléculas do HEMA e TBPO na sua estrutura, iniciando a polimerização. A Figura 7.20 
mostra as amostras produzidas nas duas configurações e diferenças visualmente significativas 
não foram observadas entre os materiais. 
 
 
Figura 7.19. Sistema iCVD à pressão atmosférica adaptado com duas coletas de vapores: no fundo do reator e 
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Figura 7.20. Materiais obtidos no sistema  iCVD à pressão atmosférica : (a) fundo do reator; (b) tubo de ensaio 
 
7.1.5 Caracterização do PHEMA sobre o substrato de PLLA  
 Materiais oriundos da síntese iCVD à pressão atmosférica foram caracterizados 
por testes de inchamento, FTIR , 1H RMN e MEV, a fim de avaliar a formação das redes, a 
estrutura química e a morfologia. Clorofórmio (CDCl3) e dimetilsulfóxido (DMSO-d6,) 
deuterados, a 25 °C, e razão 50% m / m foram utilizados como solventes nas análises de 
ressonância magnética nuclear de prótons (1H RMN), usando equipamento Bruker a 250 
MHz. A capacidade de absorção em etanol (inchamento) foi avaliada segundo metodologia 
descrita no Capítulo 3. Espectros FTIR foram estudados no modo ATR (reflexão total 
atenuada), faixa de 400 - 675 cm-1, utilizando o microscópio Thermo Scientific Nicole 6700. 
A morfologia da superfície e da fratura, a aumentos de 500X, foram verificadas através do 
Microscópio LEO Electron SEM / Oxford, modelo 440i,  tensão de aceleração igual a 20 kV e 
corrente do feixe igual a 100 pA. 
7.1.6 Discussão e Resultados: PHEMA sobre o substrato de PLLA 
A Figura 7.21 mostra os espectros FTIR dos materiais obtidos por reações no tubo 
de ensaio (A3) e no fundo do reator (A4). A análise espectroscópica, por si só, não permitiu 
inferir a formação de redes semi-interpenetrantes ou até mesmo a polimerização do 
monômero HEMA na superfície da lactona. Apesar dos polímeros individuais possuírem 
grupamentos funcionais similares, o principal grupo característico do poli (2-hidróxietil 
metacrilato) (O-H) não foi detectado. Isto pode ser explicado devido à pequena proporção do 
PHEMA em relação à massa total do PLLA, cujo resultado é corroborado nos dados do 
Capítulo 5. As conclusões da polimerização em solução indicaram que a intensidade das 
bandas OH diminuem com o acréscimo do teor da lactona.  Ainda, na deposição química a 
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Os resultados de inchamento e balanço de massa (massa inicial do PLLA - massa 
final pós-reação) também não mostraram variações significativas na capacidade de absorção 
do etanol ou indícios da cadeia do metacrilato na estrutura do poli (ácido láctico), 
respectivamente. Nestes casos, medidas de ângulo de contato ou a técnica de espectroscopia 
elipsométrica poderiam ser alternativas interessantes para caracterizar a superfície das 
amostras e verificar a formação de filmes finos à base de 2-hidróxi etil metacrilato. 
 
 
Figura 7.21.  Espectro FTIR do material obtido no fundo do reator, do material obtido no tubo de ensaio, do 
PLLA e do PHEMA padrão (Sigma-Aldrich) 
 
Espectros 1H RMN (Figura 7.22), por sua vez, mostraram características típicas da 
estrutura do PLLA (δ = 5,13 ppm, 5,11 ppm; 5,16 ppm, 5,08 ppm; 1,50 ppm e 1,47 ppm) e 
indicou a formação de grafitizações ou blocos de  PHEMA na estrutura da lactona. Este fato 
pode ser justificado devido a presença do deslocamento químico a 1,2 ppm – atribuído à 
regularidade espacial (taticidade) dos grupos metilas do HEMA (Reining et al., 2002). 
Estruturas com configurações de isomerismo geométrico e configuracional podem, ainda, 
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estar sendo formadas durante a polimerização, de forma a compensar o efeito estérico de 




Figura 7.22.  Espectros  1H RMN dos materiais sintetizados por deposição química a vapor à pressão 
atmosférica: no tubo de ensaio (A3) e fundo do reator (A4) 
 
A morfologia dos materiais obtidos por iCVD à pressão atmosférica pode ser vista 
na Figura 7.23. Foi observada uma superfície compacta e ausente de porosidade. Porém, o 
material mostrou maior capacidade de distensão em relação ao PLLA puro. Este efeito foi 
verificado na realização dos testes durante fratura dos materiais com nitrogênio líquido, 
corroborando com indícios da presença de cadeias do metacrilato na estrutura do produto 
formado. Isto, porque, a maior elasticidade apresentada seria, neste caso, típica do 
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Figura 7.23. Morfologias da superfície [ (a), (c)]  e da fratura [(b), (d)] dos materiais obtidos por  iCVD 
atmosférico no fundo do reator e no tubo de ensaio, respectivamente 
 
7.2 Reator  iCVD à vácuo  
A Figura 7.24 mostra o esboço do sistema iCVD  a vacuo. Os reagentes (HEMA e 
TBPO), inicialmente líquidos, foram adicionados volumetricamente aos vaporizadores. Em 
seguida, todo o sistema foi fechado e despressurizado. O vácuo foi ajustato usando bomba 
específica, modelo Drehschiber / RZ-2. A acurácia das temperaturas do processo foi realizada 
usando controladores PID (proporcional-integral-derivativo), conectados a termopares 
(sensores de entrada). As câmaras de reação e vaporização foram, então, aquecidas, segundo 
valores pré-estabelecidos no planejamento experimental (Capítulo 6). A zona de deposição foi 
resfriada usando água como fluido de refrigeração e o gás inerte foi adicionado ao processo.   
Vapores não reagidos foram condensados em "trapp" refrigerado com N2 líquido e, 
posteriormente, descartados segundo política de gerenciamento de resíduos da Faculdade de 
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Figura 7.24. Esboço do sistema iCVD a vácuo 
 
7.2.1 Zona de reação e Zona de deposição 
A Figura 7.25 mostra o reator físico do sistema iCVD a vácuo. As dimensões, 
material, entradas e zonas de reação e deposição foram mantidas similares ao projeto inicial 
demonstrado no Capítulo 6. Esta configuração apresentou-se como alternativa às limitações 
atuais do sistema iCVD à pressão atmosférica. O vácuo permitiu reduzir a temperatura na 
câmara de vaporização ( vaporizadores) e evitou entupimentos na linha. Confeccionado em 
aço inox, o reator também evitou etapas de silanização e limpezas periódicas internas. Além 
disso, a janela de quartzo projetada na parte superior do reator permitiu o acompanhamento da 
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Figura 7.25. Reator físico do sistema iCVD a vácuo: (a) zona de reação - resistência aquecida; (b) zona de 
deposição; (c) vista geral do reator; (d) vista frontal do reator internamente 
 
7.2.2 Câmara de vaporização 
A câmara de vaporização do sistema iCVD a vácuo sofreu um única adaptação 
desde o projeto inicial. Altas instabilidades entre a temperatura da resistência e a temperatura 
real de vaporização do metacrilato foi o ponto de melhoria do processo. Isto, porque, de forma 
similar ao sistema à pressão atmosférica, a geometria da resistência, em forma de U, 
dificultou a propagação da energia térmica com o vaporizador. Assim, perdas e trocas de calor 
com o meio externo provocaram flutuações significativas no controlador de temperatura, 
embora toda a resistência estivesse envolvida com isolamento térmico (lã de vidro). Para 
melhorar a transferência de calor e tentar obter o real valor de aquecimento do HEMA, duas 
soluções foram aplicadas: (1) a câmara de vaporização foi aquecida com resistências de 
enrolamento tipo bobina e, (2) o termopar foi acoplado dentro do vaporizador, sendo 
Resistência
Câmara de vácuo
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Figura 7.26. Modificações na câmara de vaporização do sistema iCVD a vácuo (seta larga). Setas finas 




A Figura 7.27 mostra a configuração final do sistema iCVD a vácuo, o qual foi 
suportado em uma estrutura móvel constituída de material MDF (em inglês, Medium-Density 
Fiberboard). O MDF é fabricado através da aglutinação de fibras de madeira com resinas 
sintéticas e outros aditivos e, neste projeto, sua utilização visou a praticidade de deslocamento 
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Figura 7.27. Configuração final do sistema iCVD a vácuo: (1) reator iCVD propriamente dito; (2) medidores de 
fluxo; (3) câmara de vaporização ou vaporizadores; (4) banho de refrigeração; (5) bomba de vácuo e (6) 
controlador de temperatura  
7.2.3 Síntese do PHEMA 
O estudo da síntese do PHEMA usando sistema iCVD a vácuo seguiu o 
planejamento das simulações fluidodinâmicas R1 a R10 e R12 demonstradas no Capítulo 6. A 
vazão volumétrica dos precursores e a razão reagentes / gás de arraste, entretanto, não pôde 
ser manipulada experimentalmente. Embora válvulas controladoras de fluxo tenham sido 
adicionadas na entrada do reator, estas, dificultaram a formação do vácuo na câmara de 
vaporização, ainda que em condições de máxima abertura. Diante disso, modificou-se a 
instrumentação e o controle na saída dos vaporizadores. Válvulas globo foram adicionadas 
para permitir a passagem parcial do fluxo e rápido fechamento (Figura 7.26- setas finas do 
tópico anterior). Os reagentes foram adicionados inicialmente líquidos, na razão volumétrica 
2:1 HEMA/ TBPO, e a reação foi conduzida por 15 e 30 minutos. O experimento R11 não foi 
avaliado, a fim de evitar a decomposição térmica do TBPO durante a evaporação. 
Temperaturas na zona de deposição a 50 °C e 90 °C também foram estudadas, tendo vista 
valores discorridos por Chan e Gleason (2005) na zona de deposição e os resultados do 
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A análise do processo resultou nas seguintes interpretações: (1) o vácuo sofreu 
grande influência da vazão de entrada do gás de arraste, gerando pertubações no sistema e 
dificuldades de controle; (2) baixas temperaturas do substrato, 15 °C e 25 °C, não 
favoreceram a formação de filmes poliméricos na zona de deposição; (3) a construção da 
câmara de vaporização em aço inox dificultou o monitoramento dos vapores dos precursores; 
(4) temperaturas de 150 °C e 200 °C na zona de reação não favoreceram a polimerização do 
metacrilato sob o substrato refrigerado; (5) vácuos entre 1,3 mbar e 4,2 mbar levaram à rápida 
vaporização do TBPO e o caminho percorrido por este reagente necessitou ser ampliado 
(Figura 7.28a); (6) tempos reacionais de 30 min, usando as demais condições pré-
determinadas, levaram a formação de oligômeros na câmara de vaporização, no entanto, as 
incrustações foram facilmente limpas usando metanol como solvente; (7) condensação de 
vapores do HEMA e TBPO foi observada na parede do reator e; (8) hidrogéis poliméricos 
foram formados no trapp (Figura 7.28b). 
Pode-se dizer, então, que os resultados da síntese do PHEMA mostraram, mais 
uma vez, a complexidade do processo e das reações químicas em sistemas iCVD a vácuo. 
Pressão do reator, temperatura da resistência e do substrato e fluxo dos reagentes devem ser 
melhor ajustados para permitir a formação dos filmes poliméricos. O monitoramento in situ 
da reação ou da composição da fase gasosa em tempo real, usando interferômetros a laser ou 
espectrômetros, pode ser uma alternativa das limitações reacionais existentes. Resistência 
colocada abaixo dos substratos mostra-se também como uma sugestão para estudos futuros 





258 Capítulo 7  / 
 
Figura 7.28. Sistema iCVD a vácuo: (a) ampliação do caminho percorrido pelo TBPO até o reator e; (b) 
formação  de hidrogéis de PHEMA dentro do condensador 
 
7.3 Conclusões Parciais 
O Capítulo 7 apresentou em detalhes as etapas de desenvolvimento dos sistemas 
iCVD à pressão atmosférica e a vácuo, até a configuração final do reatores físicos. Além 
disso, o estudo da reação química mostrou a influência de diversos fatores, tais como: pressão 
do sistema, temperaturas da superfície do substrato e da resistência e velocidade do gás de 
arraste. Incrustações e deposições em regiões internas do reator (zona de reação), 
condensação de vapores e ocorrência de eventos químicos e físicos simultâneos foram 
algumas dificuldades abordadas. Adicionalmente, a ausência de parâmetros ideais do processo 
e a complexidade do sistema dificultaram a formação de redes semi-interpenetrantes, embora 
grafitizações a base de 2-hidróxietil metacrilato tenham sido observadas na estrutura do PLLA 
via sistema iCVD à pressão atmosférica. O desenvolvimento do reator à vácuo trouxe, ainda, 
uma importante contribuição na geração de novas pesquisas no Laboratório de Otimização, 
Projetos e Controle Avançado, na Faculdade de Engenharia Química - UNICAMP. 
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de calor e massa e a obtenção de materiais uniformes com espessura controlada poderão ser 
realizadas usando o sistema  projetado. 
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8 Conclusões e Sugestões para trabalhos futuros 
8.1 Conclusões  
A síntese de redes semi-interpenetrantes de PHEMA-PLLA apresentou-se como 
uma nova abordagem na produção de polímeros com características adequadas à Engenharia 
Tecidual, principalmente para usos em implantes parcialmente degradáveis. Muitos estudos 
relatam a formação de PHEMA ou redes IPNs através de iniciadores bifuncionais, abertura de 
anel (ROP), polimerização radicalar por transferência de átomos (ATRP) e uso de solventes 
como dimetilsulfóxido. Esta Tese mostrou três rotas de produção: polimerização em massa, 
polimerização em solução e a técnica de deposição química a vapor. Contudo, todas as 
técnicas visaram a podução de polímeros sem resquícios de solventes (“limpos”). Redes semi-
interpenetrantes de PHEMA-PLLA constituídas de regiões hidrofílicas não biodegradáveis e 
regiões hidrofóbicas bioreabsorvíveis foram sintetizadas com sucesso através da 
polimerização em massa, usando iniciadores térmicos. Os resultados mostraram viabilidade 
celular e ausência de toxicidade dos produtos. Boa adesão e excelente proliferação das células 
MRC-5 foram observadas sob os biomateriais, sem usar reagentes tóxicos em quaisquer 
etapas do processo. 
A polimerização em solução, por sua vez, trouxe como benefício o melhor 
controle e manuseio da massa polimérica formada. Isto possibilitará novos estudos em scale 
up do processo. Solventes residuais foram eliminados pelo método de desidratação do 
material – liofilização e, avaliações biológicas mostraram biocompatibilidade das células 
HDF. Redes semi-interpenetrantes apresentaram desempenho mecânico satisfatório e ótimo 
comportamento in vitro, com potencial uso no reparo de articulação subcondral e osso 
esponjoso. 
 Estudos computacionais forneceram informações valiosas sobre o perfil da 
distribuição de temperatura e velocidade dos fluidos no sistema iCVD à pressão atmosférica, 
mas não levaram em consideração a cinética da reação. Isto, porque, a cinética de reações 
iCVD é extremamente complexa e envolve inúmeras etapas: adsorção na superfície, iniciação, 
propagação e terminação. As equações e parâmetros contidos na base de dados dos softwares 
Aspen Plus® e Ansys CFX foram insuficientes ou inadequados para obter informações da 
velocidade da reação pelo mecanismo de deposição química a vapor. Acrescenta-se, ainda, 
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O estudo da adesão do PHEMA sobre substratos de PLLA,via sistema iCVD à 
pressão atmosférica, também forneceu informações e aprendizados importantes. Limitações e 
pontos de melhorias no sistema foram relatados, tais como, geometria do vaporizador, 
inundações da zona de deposição, diferentes conexões no equipamento (vidro e alumínio), 
entre outras. O controle das variáveis de processo (temperatura e fluxo dos reagentes) e o 
entendimento dos fenômenos físico-químicos, ademais, mostraram-se imprescindíveis na 
minimização de reações indesejadas e / ou redução dos entupimentos gerados na linha, 
provenientes da polimerização do HEMA. Materiais de PLLA grafitizados com metacrilato 
foram obtidos por esta técnica.  
A deposição química a vapor a baixas pressões, por sua vez, apresentou-se como 
alternativa às limitações do sistema iCVD à pressão atmosférica (polimerização nas paredes 
do reator, incrustações na linha etc), mas mostrou complexidade no estudo das reações 
químicas e na formação dos filmes poliméricos. 
De forma sucinta e específica, as principais conclusões desta Tese foram: 
1. A técnica de polimerização em massa é viável na obtenção de hidrogéis de 
PHEMA reticulados e redes IPNs de PHEMA-PLLA sem adição de agentes de reticulação e 
solventes; 
2. Redes semi-interpenetrantes de PHEMA-PLLA podem ser obtidas isentas de 
toxicidade usando a técnica de polimerização em solução; 
3. Independente da rota adotada (massa ou solução), as propriedades biológicas 
das redes IPNs de PHEMA-PLLA são adequadas para crescimento e cultura celular, 
fornecendo ótima biocompatibilidade; 
4. Softwares Aspen Plus® e Ansys CFX fornecem dados físicos importantes para 
o estudo de propriedades termo e fluidodinâmicas a partir de relações básicas de engenharia, 
como balanços de massa e energia, quantidade de movimento, equilíbrio químico, etc.; 
5. Projetos de reatores físicos iCVD podem ser desenvolvidos a partir da 
geometria virtual do processo usando arquivo CAD e  fluidodinâmica computacional; 
6. Deposição química a vapor à pressão atmosférica não é a técnica mais 
recomendada para a polimerização de monômeros vinílicos com temperatura de vaporização 
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sistema. Por outro lado, pode levar à obtenção de estruturas grafitizadas com combinações de 
isomerismo geométrico e configuracional; 
7. A cinética de reações químicas e o controle do processo por iCVD a baixas 
pressões é extremamente complexa. 
8.2 Sugestões para trabalhos futuros 
A partir do exposto no decorrer desta Tese, algumas sugestões de trabalhos 
futuros  são: 
 
1. Estudar a cinética das redes IPNs de PHEMA-PLLA pelo método proposto por 
Vyazovikin, usando as duas abordagens de síntese: polimerização em massa e em 
solução; 
2. Realizar ensaios in vivo das redes IPNs de PHEMA-PLLA via polimerização em 
solução e estudar a degradabilidade dos materiais; 
3. Realizar testes in vitro nas redes IPNs com outras linhagens celulares, tais como: 
condrócitos (cartilagem articular) e osteoblastos (ossos); 
4. Utilizar os biomateriais produzidos para substituição de cartilagem articular em 
camundongos suíços e realizar ensaios tribológicos; 
5. Avaliar a cinética de deposição química a vapor via simulações computacionais; 
6. Estudar a superfície e espessura dos materiais obtidos via iCVD à pressão atmosférica; 
7. Modificar o sistema iCVD a vácuo, com zonas aquecidas na superfície do substrato, 












































































































































9.3.6 Curva tração versus deformação da amostra 5% L para vários ensaios (T1 a T5). 
Carga 100 N. Sistema MTS QTest TM 1/L. 
 



























9.3.7 Curva tração versus deformação da amostra 10% L para vários ensaios (T1 a T6). 
Carga 100 N. Sistema MTS QTest TM 1/L. 
 


























9.3.8 Curva tração versus deformação da amostra 20% L para vários ensaios (T1 a T4). 
Carga 100 N. Sistema MTS QTest TM 1/L. 
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